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Resumen 
 
En los últimos años, se ha incrementado de forma exponencial el estudio del 
silicio poroso Nanoestructurado, destacándose en ellos nuevas aplicaciones 
biomédicas, tales como: Biosensores, liberación controlada de fármacos, 
sustratos para el crecimiento de células regeneradoras del tejido óseo, etc. Los 
materiales ideales para tales aplicaciones deben cumplir ciertos requisitos a 
saber: no tóxicos, biocompatibles, biodegradables, mecánicamente estables, 
reabsorbibles por el cuerpo humano, etc. En este trabajo de tesis, se fabricaron 
muestras de silicio poroso a partir de silicio cristalino. La porosidad se llevó a 
cabo con ayuda de una celda de electroquímica, cuyo diseño estuvo dentro de 
los objetivos del trabajo, y por medio de la técnica de anodizado 
electroquímico, se variaron algunos parámetros de deposición con el ánimo de 
obtener diferentes diámetros de poros y establecer reproducibilidad en los 
experimentos.  
 
Posteriormente, se caracterizaron dichas muestras, óptica, morfológica y 
estructuralmente, esto con el objetivo de contribuir en los sustratos usados 
como material base en el crecimiento de Hidroxiapatita (material 
constituyente del tejido óseo). El trabajo en equipo junto con la Facultad de 
odontología de la Pontificia Universidad Javeriana (Bogotá), permitirá la 
posterior aplicación de estos sustratos para el crecimiento de células que 
estimulen el regeneramiento óseo o en su defecto la Hidroxiapatita crecida en 
estos se use como esmalte  dental. 
 
Palabras Claves: Silicio Poroso, biocompatibles, Hidroxiapatita. 
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Abstract 
 
In recent years, there has increased exponentially studying porous silicon 
nanostructured, standing on them new biomedical applications such as 
biosensors, drug controlled release substrates for the growth of bone tissue 
regenerative cells, etc. The ideal material for such applications must meet 
several requirements including: non-toxic, biocompatible, biodegradable, 
mechanically stable, absorbable by the human body, etc.. In this thesis, the 
porous silicon samples fabricated from crystalline silicon. The porosity was 
conducted using a electrochemical cell, which was within the design objectives 
of the work, by electrochemical anodizatión technique, some parameters will 
vary with the deposition purpose of obtaining pore diameters on the order of 
microns and establish the reproducibility in the experiments.  
 
Subsequently, these samples were characterized, optical morphological and 
structurally, this in order to contribute the substrates used as base material 
in the growth of hydroxyapatite (constituent material of bone tissue). Team 
work together with the faculty of Dentistry, Pontificia Universidad Javeriana 
(Bogotá), allow the application of these substrates for growth of cells that 
stimulate bone regeneramiento or failing hydroxyapatite grown in these is 
used as tooth enamel. 
 
Keywords: Porous Silicon, biocompatible, hydroxyapatite. 
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1.1 Generalidades 
El silicio (Si) es el segundo elemento más abundante en la corteza terrestre y 
es vital tanto para la industria de la construcción como para el desarrollo de 
nuevos materiales con aplicaciones optoelectrónicas. Dentro de las distintas 
formas de trabajo con el Si se pueden encontrar el silicio cristalino (SC), 
microcristalino (mc-Si), polimórfico (pm-Si) y el silicio poroso (SP). El SP fue 
observado inicialmente en la década de los 50 por Uhlir [1] cuando 
desarrollaba un mecanismo de pulimiento electroquímico con ácido 
Fluorhídrico (HF) en obleas de SC, para utilizarlas en circuitos micro-
electrónicos; posteriormente estudió más detalladamente el nuevo material 
encontrado [2] y observó que el SP era formado electroquímicamente por una 
densidad de corriente crítica, la cual se incrementaba con la concentración de 
HF y la temperatura, creándose una capa gruesa y de apariencia cristalina.  
Turner fue el primero en especular que durante la disolución anódica esas 
capas crecidas en la superficie se debían al subfluoridio de Si (SiF
2
); sin 
embargo, a pesar que desde 1971 las investigaciones sobre el Si poroso se 
incrementaron rápidamente [3],  no fue posible la obtención de resultados 
prometedores. La razón es debida a que los investigadores de la época 
decidieron dedicarse al estudio de los superconductores, puesto que les 
parecían novedosos algunos fenómenos de estos materiales. 
 
La obtención del SP de distintos tamaños de poros fueron reportados por 
numerosos grupos de investigación, durante los años posteriores, con valores 
característicos entre 2 y 20 nm [4,5], lo anterior originó un avance en estudios 
del SP para aplicaciones optoelectrónicas [6,7], al mismo tiempo que se 
profundizó la investigación en su uso en el campo de los sensores y en otros 
campos como la biomédica [8]. Dentro de las características que identificaron 
los procesos de fabricación del SP se encontró que las capas porosas formadas 
por medio de ataques electroquímicos se formaban unidireccionalmente [9,10]. 
Posteriormente se reportaron algunas dependencias de las morfologías de las 
capas porosas con los parámetros de síntesis, encontrando que parámetros 
como tipo de oblea, orientación superficial, tipo de dopado, así como también la 
composición de las soluciones acuosas (concentración de HF, pH) eran 
fundamentales para la consecución de SP sobre SC [11].  
El SP tiene la capacidad de presentar diferentes características por medio de 
un proceso de producción simple variando las condiciones de preparación; así 
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mismo, puede ser utilizado en campos muy diferentes que van desde los 
sensores de gas, biosensores para diagnóstico médico basados en las 
propiedades ópticas y de transporte [12]; cristales fotónicos [13], celdas solares 
[14, 15], filtros [16], microcavidades ópticas, microceldas de combustible [17], 
biocápsulas [18], hasta implantes de hueso [19].  
Con respecto a las aplicaciones biomédicas, algunos investigadores mostraron 
que la presencia de un determinado número de poros en el Si, lo cambiaba de 
un material relativamente inerte a otro bioactivo (capaz de enlazarse con el 
tejido vivo) y aún ser absorbido [20]. En presencia de líquido fisiológico 
artificial (SBF) el SP ha originado precipitaciones como lo hace la 
Hidroxiapatita (HA) [21],  llamando su atención para aplicaciones en el 
crecimiento de células y regeneramiento óseo. Adicionalmente, el SP, es un 
material biodegradable, mecánicamente estable que soporta la nucleación de 
la HA [22] y es promisorio para ser usado en injertos como andamio para 
reparaciones y/o regeneración del hueso, como molde en implantes ortopédicos 
y como sustrato en la conducción y aplicación controlada de medicamentos. El 
SP tiene la capacidad de estimular células jóvenes para crecer, madurar y 
formar tejidos óseos saludables (osteoinductivo).  
Por todo lo anterior, el estudio de éste material despierta mucha curiosidad 
desde el punto de vista científico, haciéndose necesario el entendimiento cada 
vez más profundo de sus propiedades y diversas aplicaciones en el campo 
biomédico.  
En la fabricación de capas porosas los principales puntos que hay que tener en 
cuenta son: disolución química, cubeta de anodización y condiciones de 
anodización para obtener una morfología del poro en dependencia de la 
aplicación que se desea.  La dilución química permite entender la reacción que 
tiene la oblea de Si con la solución de HF, en la cual por medio de una cubeta 
de anodización resistente al HF y controlando las condiciones de anodización 
como la iluminación, la composición de la solución, la concentración de HF y la 
densidad de corriente crítica se logran obtener capas porosas uniformes y 
homogéneas [23]. 
 
La importancia del SC en nuestro medio científico y tecnológico ha sido 
incrementada durante los últimos años con el desarrollo de nuevos dispositivos 
opto electrónicos, sensores, transistores, etc. [24]. 
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Por otra parte el SP ha demostrado ser un excelente candidato biomaterial, no 
es tóxico y es muy bioestable [23]. Estas propiedades favorables, junto con la 
facilidad de su manipulación topográfica, lo convierten en un material 
prometedor para el crecimiento de HA, estimulante para la regeneración del 
tejido óseo.  
Como ya se mencionó, el SP tiene la capacidad de estimular células jóvenes 
para crecer, madurar y formar tejidos óseos saludables, así como también 
actuar como soporte donde las células óseas se sostienen y crecen de tal forma 
que la respuesta a la cicatrización del hueso es conducida a través del sitio del 
injerto (osteoconductivo). El constante desafío de las investigaciones enfocadas 
en el área de los biomateriales y del grupo de investigación ―Materiales 
Nanoestructurados y sus Aplicaciones‖ de la Universidad Nacional de 
Colombia es la obtención de materiales de alta biocompatibilidad a partir 
metodologías sencillas, eficientes, de bajo costo y de alto rendimiento. En este 
sentido, el objetivo inmediato fue la obtención de muestras de SP con el fin de 
estudiar sus propiedades ópticas, morfológicas y estructurales adecuadas para 
ser usadas como sustratos en el crecimiento de HA. En consecuencia se busca 
contribuir en investigaciones relacionadas con los diferentes mecanismos de 
injertos óseos que se usan actualmente, como el titanio (Ti) [25], con el fin de 
evitar problemas asociados con los injertos autólogos (procedimiento más 
fiable para aumentar el volumen del reborde óseo, injertos que son tomados 
frecuentemente de la región del mentón, rama mandibular o zona parietal) y 
los posibles riesgos y rechazos que le atribuyen a los injertos alógenicos 
(injertos tomados de otros individuos de la misma especie), así como también 
contribuir con su posible uso como sustituto de esmalte, evitando al paciente 
que tenga problemas de sensibilidad dental y demás problemas presentes por 
carencia de esmalte.  
El desarrollo de esta tesis está enmarcado en un proyecto ambicioso del grupo 
de ―Materiales Nanoestructurados  y Sus Aplicaciones‖ en la utilización del SP 
como un agente anfitrión de osteoblastos para el regeneramiento óseo y celular 
con fines en aplicaciones biomédicas. 
Este trabajo desarrollado por capítulos, presenta en el capítulo I una pequeña 
introducción en la que se expresa de forma muy general, el descubrimiento del 
SP, la importancia de este trabajo, algunas aplicaciones del SP y los objetivos 
trazados. En el capítulo II se presenta un esbozo de la teoría relacionada y 
además de la información adicional con la que obligatoriamente se tiene que 
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relacionar este estudio y corresponde a la parte biomédica específicamente a la 
ingeniería de tejidos que para la aplicación se hace necesaria. 
En el capítulo III  se profundizan algunos aspectos teóricos con ayuda de los 
detalles experimentales, con el fin de dar una mejor comprensión de lo que se 
está estudiando. En este mismo capítulo se dan a conocer las técnicas 
empleadas para caracterizar las muestras así como los detalles que se tuvieron 
en cuenta para encontrar reproducibilidad en los experimentos. 
En el capítulo IV se discuten los resultados a la luz de los experimentos 
realizados y se establece una correlación con los parámetros de síntesis; 
mientras que en el capítulo V se presentan las conclusiones derivadas del 
trabajo. Finalmente se presentan, a manera de dar una continuidad futura, las 
proyecciones que podrían ser realizadas así como también algunas 
recomendaciones que se consideran pertinentes (Ver capítulo VI). En el 
capítulo VII se muestra la participación en eventos nacionales y la 
presentación de artículos a revistas indexadas en Colciencias. 
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CAPITULO II 
FUNDAMENTOS TEÓRICOS 
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2.1 Introducción 
En este capítulo se describen algunas generalidades del Si  en su forma 
cristalina, así como también algunas de las propiedades que lo hace uno de los 
materiales semiconductores más usado en la fabricación de dispositivos 
optoelectrónicos. 
Por otra parte, se mencionan los fundamentos del SP relacionados con los 
métodos de obtención y los diferentes procesos fisicoquímicos involucrados 
durante la síntesis, así como las propiedades en dependencia de las diversas 
aplicaciones en la que se utiliza. 
En la parte final del capítulo se hace consideración al respecto de los 
materiales biocompatibles y la consideración de la HA como elemento 
importante para su uso en aplicaciones biomédicas. Se explica por qué se 
utiliza el SP como sustrato en el crecimiento de la HA y su potencialidad para 
su aplicación dentro de organismo humano.  
2.2 Generalidades del Silicio Poroso 
El Si es un elemento químico de tipo metaloide que se presenta en forma 
amorfa y cristalizada. El Si es en sí un elemento relativamente inerte y la 
mayoría de los ácidos no le afectan, siendo el ácido fluorhídrico la única 
excepción. El 25,7% de la corteza terrestre está compuesta por Si, siendo el 
segundo elemento más abundante en la tierra. Aunque no se encuentra libre 
en la naturaleza, se produce como óxidos y silicatos en algunos minerales como 
en arena, cuarzo, cristal de roca, amatista, ágata, pedernal, jaspe y el ópalo, 
entre otros. 
El SC es un semiconductor de estructura similar al diamante. La red 
cristalina del Si es un cubo con nodos en los ocho vértices y en el centro de 
cada una de las caras, denominada estructura cúbica centrada en las caras. El 
grupo atómico está constituido por dos átomos de Si, uno de ellos situado en el 
nodo, y el segundo separado del primero según la dirección marcada por la 
diagonal principal del cubo a una distancia igual a ¼ de esa diagonal.  
En la figura 2.1 se muestra la disposición de los átomos de Si en una celda 
unitaria, que al repetirse en todas las direcciones, genera un cristal con 
estructura de diamante. 
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La arista del cubo se denomina constante de red, que para el caso del SC es de 5,43 
Å. El átomo de Si tiene 4 electrones de valencia, dos en estado s y dos en estado p. 
Cada átomo forma enlaces covalentes con los átomos vecinos. A temperatura 
ambiente, la agitación térmica rompe algunos de esos enlaces y los electrones de 
valencia pueden ser excitados a un estado de energía más alto, por lo que abandona 
su posición en el enlace. Tal ausencia de electrón se denomina hueco, y puede ser 
tratado de manera similar al electrón; sin embargo, no cualquier energía puede 
promover el electrón desde la banda de valencia a la banda de conducción, sino que 
existe un umbral por encima del cual es posible que se realice la transición. Tal 
energía de umbral es llamada energía de la banda prohibida (o en inglés, ―energy 
gap‖). Cuando el electrón se encuentra atado al enlace covalente se dice que está en 
la banda de valencia mientras que, cuando ha sido promovido por encima de la 
banda prohibida, se encuentra en la banda de conducción.  
 
 
 
 
 
 
 
 
En el caso de un metal, la gran concentración de átomos que existe en el sólido 
da origen a un desdoblamiento de los niveles de energía, donde se superponen 
las bandas de conducción y de valencia. Los electrones siempre pueden 
encontrar estados sin ocupar en su movimiento a través de la red generando 
los mecanismos de conducción eléctrica. En un semiconductor el ancho de la 
región prohibida energía de gap Eg es lo suficientemente pequeño como para 
que exista una probabilidad apreciable de que los electrones, que ocupan 
estados de energía en la parte superior de la banda de valencia, adquieran la 
energía necesaria, por ejemplo por efecto térmico, para efectuar un salto Eg 
hasta llegar a ocupar estados energéticos vacíos en el fondo de la banda de 
conducción y de esta forma iniciar un proceso de conducción [1]. 
Figura 2.1. Diagrama esquemático de la estructura cristalina del 
Silicio en donde se muestra  el arreglo tetragonal de los enlaces. 
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En el SC, la banda prohibida tiene un ancho de 1.11 eV a temperatura 
ambiente (1 eV = 1.6x10−19 J) [2]. Para comparación, la energía térmica 
promedio es de 0.025 eV a la misma temperatura, lo cual indica que la brecha 
de energía es grande, y por tanto la probabilidad de que un electrón de 
valencia ―salte‖ por acumulación de energía térmica a la banda de conducción 
es relativamente pequeña en dependencia con el valor de Eg. 
 
En los semiconductores el diagrama E-k es complejo porque depende de la 
orientación del vector número de onda k respecto a los ejes de la red. La figura 
2.2 muestra esta relación para tres tipos de semiconductores: Germanio, Silicio 
y Arseniuro de Galio. El ancho de la banda prohibida del Germanio es 0.7 eV, 
del Si es 1.12 eV y el Arseniuro de Galio 1.4 eV. 
 
 
 
Como se puede observar a partir de la figura 2.2, el SC es un semiconductor de 
banda indirecta; el número de onda k está asociado con la frecuencia que debe 
tener una vibración mecánica en la red cristalina, denominada fonón. El 
corrimiento entre ambos extremos significa que para que un electrón de 
valencia pueda saltar a la banda de conducción, se necesita un fotón 
acompañado por un fonón, producido por las vibraciones de la red. Es 
precisamente este fenómeno lo que hace poco eficiente al SC como emisor de 
luz, ya que necesita un evento simultáneo de dos entes para lograrse. Otros 
semiconductores como GaAs, InP o GaN son de banda directa, por lo que no 
requieren nada más que de un fotón con una energía mayor a la de la banda 
prohibida para que ocurra una transición de la banda de valencia a la banda 
de conducción. 
El SP, es un material nanoestructurado que puede obtenerse por anodizado 
electroquímico del Si monocristalino, usando un electrolito que contiene flúor. 
Figura 2.2. Estructura esquemática de bandas de energía para a) Ge, b) Si, c) AsGa. Para 
los casos a) y b) se muestra que el mínimo de la banda de conducción está desplazado en k 
con respecto al máximo de la banda de valencia. Eg es la banda prohibida. 
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Gobernando las condiciones de preparación pueden obtenerse distintas escalas 
y características de la estructura porosa. Su estructura es como una esponja en 
donde los efectos cuánticos juegan un papel fundamental. Por tal motivo, a 
veces se le denomina esponja cuántica [3,4]. Como esponja, han sido 
reportados numerosos estudios donde es considerado como anfitrión de una 
gran variedad de sustancias químicas mientras que su superficie interna 
regula sus propiedades: regulación de los fluidos corporales, como biosensor en 
la detección de glucosa [5], crecimiento de HA para su consideración en la 
reproducción celular [6,7,8], entre otros. 
 
La forma como se crean  los poros, las características en su arquitectura 
(forma, profundidad, etc.), la densidad sobre una superficie determinada, entre 
otras, son influenciados por los parámetros de síntesis tales como composición 
de la solución, tiempo de reacción, temperatura, tipo de electrolito usado en el 
proceso de anodizado, pH, etc. 
2.3 Fabricación del Silicio Poroso 
En la fabricación del SP los factores fundamentales a tener en cuenta son: 
disolución química, cubeta de anodización y condiciones de anodización para 
obtener una morfología de poro homogénea.  La disolución química permite 
entender la reacción que tiene la oblea de Si con la solución de HF, en la cual 
por medio de una cubeta de anodización resistente al HF y controlando las 
condiciones de anodización como la composición de la solución, la 
concentración de HF y la densidad de corriente crítica se logran obtener capas 
porosas uniformes y homogéneas [9]. Es así, como en primera instancia resulta 
conveniente hablar acerca de la disolución química, como tema primordial 
para entender los mecanismos de formación del poro.  
2.3.1 Disolución Química 
Diferentes teorías han sido reportadas para explicar los mecanismos de 
formación del SP [10,11,12]. Beale y colaboradores [13] propusieron la teoría 
de que el flujo de corriente se enfoca en la punta del poro y localmente realiza 
la disolución. Otros reportes [13,14] mostraron que el SP formado era de tipo–
p (Si-p) acercándose al Si intrínseco (∼10
6 
Ω.cm) concluyendo que 
electroquímicamente se tiene un estado pasivo en las paredes del poro y uno 
activo en la punta del poro, esto es, la corriente se dirige selectivamente hasta 
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las puntas de los poros como resultado de la alta resistencia de las paredes, 
agotando así la estructura y formando el poro. Lo anterior fue considerado en 
un modelo propuesto por el grupo de M.I.J. et al, haciendo uso de diagramas de 
energía de bandas y regiones de agotamiento. La principal ventaja de este 
modelo, es su construcción en términos familiares en la terminología del 
estado sólido. 
 
Otra teoría reportada expone que en el proceso de anodizado, existe la 
disolución de Si en dos regiones asociadas en la característica corriente – 
voltaje, ésta fue propuesta con el fin de explicar los procesos de nucleación y 
formación de los poros durante la reacción. [10,11] Una es la formación del SP 
la cual es asociada con la disolución directa de los átomos de Si y la reacción 
divalente como se muestra en la ecuación (1). La otra región es el alcance de 
electropulido, el cual ha sido asociado con la disolución indirecta a través de la 
formación y disolución de la capa de óxido y la reacción tetravalente como se 
muestra en la ecuación (2).  
 
La figura 2.3, ilustra el esquema de reacción propuesto por Memming y 
Schwandt [11] para la disolución del Si. Las reacciones químicas involucradas 
en la figura 2.3, son dadas con una forma más precisa por la ecuación (1) para 
la disolución divalente (λ<2) (a) y la ecuación (2) para la disolución 
tetravalente (λ<4) (b). 
 
 
 
Figura 2.3. Esquema propuesto para el proceso de los mecanismos de disolución de los 
electrodos de Si en una solución de HF. Las dos reacciones diferentes muestran las 
posibles disoluciones químicas: (a) divalente y (b) tetravalente asociadas con los dos 
estados: formación de SP y electropulimiento [11]. 
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donde h+ y e- son remplazadas por huecos y electrones, respectivamente, y λ es 
el número de cargas necesarias durante el proceso de la disolución química. 
 
La disolución de los átomos en la superficie del SC involucra inicialmente el 
enlace entre el Si y el hidrógeno (H) debido a los enlaces sueltos del Si en la del 
poro y consecuentemente el crecimiento del poro. Los átomos restantes 
superficiales de Si son otra vez hidrogenados (figura 2.3(a)). Este mecanismo 
es superficial, permitiendo que se formen los enlaces covalentes Si-H. Luego, 
se produce el reemplazo de un átomo superficial de H por un ion de flúor (F-) 
como se muestra en la figura 2.3. Los enlaces Si-H se rompen debido al voltaje 
de anodización (típicamente del orden de los 0,5 – 2V) que hace que los 
electrones se muevan resultando un enlace Si-F; el índice de disolución 
empieza con un potencial de circuito abierto sobre cero y una superficie 
cubierta de enlaces Si-H. Si el enlace Si-F es establecido debido al efecto del 
voltaje de polarización, otro ion F- puede atacar y unirse generando una 
molécula de H2 e inyectar un electrón dentro del electrodo. Los enlaces 
posteriores del Si entre átomos de Si son debilitados debido a la 
electronegatividad del fluoruro, esto hace que estos enlaces se rompan por la 
reacción con el HF (figura 2.3(a)).  
 
Teniendo en cuenta el diagrama mostrado en la figura 2.3 el Si sometido a una  
solución divalente genera como producto de la reacción tetrafluoruro de Si 
(SiF4) y hace que reaccione con 2HF y genere el ácido fluorsilicico (H2SiF6) 
(Ecuación (1)), en el cual se produce la formación de las paredes del poro y 
consecuentemente el crecimiento del poro [15,16].  
 
Los enlaces posteriores de Si-SiF pueden romperse, esto es una separación del 
Si con el SiF por la reacción con H2O, resultando en nuevos enlaces Si-O-Si, los 
cuales no son estables con el HF resultando una disolución indirecta a través 
de la formación anódica de óxido (figura 2.3 (b)) [17]. Una propuesta para la 
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electroquímica de los procesos de oxidación/disolución del óxido es la reacción 
que se muestra en la ecuación (2) [3]. En la ecuación (2) la primera reacción 
lidera la formación del óxido el cual compite con el índice de disolución, que a 
la vez es gobernada por la segunda reacción en la ecuación (2). Entonces, 
mientras que en la reacción de la figura 1(a) la formación del SP resulta en la 
disolución directa del Si, en la reacción de la figura 2.3(b) resulta de la 
disolución indirecta. Note que a altos potenciales (dilución tetravalente, 4) 
los enlaces Si-O-Si se incrementan en la superficie, es decir que la formación 
de óxido es superpuesta a la disolución del óxido resultando la aparición del 
electropulimiento. Pero a potenciales bajos, la formación del óxido es también 
baja para competir con la disolución directa del Si, dando así a que ocurra la 
formación del SP. Entonces, durante la anodización del Si con la solución de 
HF se presentan el caso de dos regiones diferentes que son asociadas con dos 
reacciones, la disolución directa y la disolución indirecta del Si a través de la 
formación y disolución de óxido de Si (SiO
2
)[18]. 
Por otra parte, para llevar a cabo la reacción electroquímica anteriormente 
descrita, es necesario implementar una cubeta de anodización, en la cual se 
viertan los reactivos a utilizar en la deposición; se han implementado varias 
cubetas de anodizado pero no con todas se obtienen los resultados requeridos.  
 
 Uno de los objetivos mencionados anteriormente para el desarrollo de este 
trabajo de maestría fue el de diseñar y poner a punto una celda o cubeta de 
anodización para el proceso de la reacción y posterior formación del SP con 
control de los parámetros involucrados. 
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2.3.2 Cubeta de Anodizado 
El proceso de anodización electroquímica se realiza mediante la disposición de 
una cubeta o celda donde se encuentra la solución o mezcla preparada para la 
reacción. Suele usarse la cubeta simple o la disposición horizontal en un 
sistema con sello de caucho u o-ring (ver figura 2.4) [19].  
 
 
 
 
 
Figura 2.4. Esquema de cubetas de anodización utilizadas para la formación del 
silicio poroso sobre silicio cristalino: a) ―cubeta sencilla‖ y b) ―cubeta O-ring‖. 
 
En la ―cubeta O-ring‖ [20] un contacto de metal se hace en la parte posterior 
de la oblea y se sella la celda para exponer solamente la parte delantera de la 
oblea al electrolito de anodización. El sustrato, es decir el Si a anodizar hace 
las veces de ánodo. Se debe tener en cuenta que para una oblea de Si con una 
baja resistividad (típicamente < 10
-3 
Ω.cm) se obtiene una buena uniformidad 
sin la necesidad del contacto metálico; sin embargo, para las obleas de Si con 
resistividades altas (típicamente > 10
-3 
Ω.cm) se requiere la consideración de 
obleas con un nivel de dopado adecuado de manera que pueda facilitar el 
proceso de anodizado mediante la disposición de electrones o huecos según sea 
el caso.  
 
En la tabla 1 se muestra una comparación entre dos tipos de cubetas de 
anodización más usadas para la realización de SP. Se incluyen las ventajas y 
desventajas de uso en la preparación del material. 
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Tabla 1. Comparación de dos tipos de cubetas de anodización más usadas para la  obtención 
de Silicio Poroso. 
 
Cubetas 
 
 
Ventajas 
 
Desventajas 
Sencilla La simplicidad y capacidad 
para anodizar silicio – aislante 
La falta de uniformidad en la 
porosidad y el espesor de la 
capa 
O – ring Permite un mejor control sobre 
las condiciones de fabricación – 
uniformidad de capas 
obtenidas es buena 
Contaminación con la 
composición del O-rin y la 
mezcla 
 
Por otro lado, cabe resaltar que uno de los parámetros más significativo que se 
debe tener en cuenta en este proceso llevado a cabo dentro de las cubetas de 
anodización es la densidad de corriente aplicada entre el cátodo (usualmente 
usado el Pt) y el ánodo (oblea de SC). Dependiendo el valor que se tome 
ocurren algunos fenómenos como los que se mencionaran en la siguiente 
sección (2.2.3).  
2.3.3 Densidad de Corriente Crítica 
El Si poroso puede ser formado si el proceso de disolución anódica es limitado 
por la carga suministrada desde el electrodo de Si y no por la difusión iónica 
en el electrolito [21]. Este es el caso cuando la densidad de corriente es menor 
al valor crítico de la densidad (J
SP
). Para corrientes mayores a la J
SP 
se observa 
un electropulimiento [22,23]. La densidad crítica J
SP 
puede ser identificada por 
el pico en la curva corriente – voltaje (I-V) como se muestra en la figura 2.5 y 
se encuentra que la J
SP 
es mayor para obleas de SC con orientación <100>. La 
J
SP 
es una función de la temperatura (T) y de la concentración de HF. Lo 
anterior ha sido reportado como una dependencia de tipo Arrhenius y puede 
ser descrita por la siguiente ecuación: [22] 
 
           
[ 
  
  
]   
 
         ( ) 
 
donde c es la concentración de HF, Ea es la energía de activación (eV), k es la 
constante de Boltzmann (eV/K) y A es una constante relacionada con la 
solución de HF (wt%). El uso de altas concentraciones de HF (>10%) como 
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electrolito es favorable, porque los valores de J
SP 
se elevan y el pH de la 
solución durante el ataque químico baja en la superficie de la oblea del SP 
siendo insignificante [24]. 
 
Lehmann y Gösele [18] asumen que la formación de las capas porosas en 
obleas de Si poco dopadas incluye dos procesos determinantes. A densidades de 
corriente menores que la densidad de corriente crítica (J < JSP) presenta que la 
disolución química del Si está limitada por el suministro de huecos. Los muros 
de los poros presentan una zona neutra donde se producen ataques del 
electrolito, pero la zona de agotamiento del poro y la punta del poro son 
atacadas continuamente por el electrolito debido a que son 
electroquímicamente activos. A J > JSP la disolución es controlada por el 
suministro de iones a través de la capa de difusión en el electrolito. Mientras 
más huecos son inyectados en la interfaz de Si/electrolito más pueden ser 
consumidos durante la disolución. 
 
 
Figura 2.5. Característica densidad de corriente (J) en función del voltaje (V) de las 
anodizaciones del silicio con diferentes orientaciones del cristal, mostrando el pico 
característico corresponde a la densidad de corriente crítica J
SP 
[24]. 
 
En la tabla 2 se muestra un resumen comparativo de las diferentes regiones 
electroquímicas para el sistema Si/HF en los tipos de oblea de Si [9]. 
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Tabla 2. Comparación de las diferentes regiones electroquímicas para el sistema Silicio/HF 
[9] 
Sobre Potencial Catódico Sobre Potencial Anódico 
Tipo p-Si No disolución de Silicio 
Liberación del gas H2 
Alto Potencial Genera Hidrógeno 
Corriente de fotogeneración 
proporcional a la intensidad de luz 
Disolución de Silicio 
Formación del poro a bajo potencial 
Electropulimiento a alto potencial 
Curva I-V exponencial 
Efectos de iluminación no aparentes 
Dos picos de Corriente 
Pico bajo, electropulimiento anódico 
del óxido 
Oscilación a picos altos de potencial 
 
 
Tipo p-Si No disolución de silicio 
Liberación del gas H2 
Bajo potencial genera hidrógeno  
 
 
Efectos de iluminación no aparentes 
Disolución de silicio 
Formación del poro a bajo potencial 
Electropulimiento a alto potencial 
Alto voltaje de ruptura antes de una 
formación 
Significante del poro 
Corriente de fotogeneración 
proporcional a la intensidad y el 
voltaje 
 
El resultado del proceso de anodizado electroquímico, es la obtención de poros 
sobre las muestras de SC, la morfología de los mismos depende de varios 
factores, los cuales se explican con más detalle a continuación. 
2.3.4 Morfología del Poro 
La porosidad depende del tamaño, la forma del poro y manera de empaquetado 
de las partículas del componente de Si. Lehmann propuso una simple formula 
que relaciona el diámetro de los poros con la densidad de corriente aplicada J 
[22]; donde, si toda la transferencia de la carga ocurre en las puntas de los 
poros y la densidad de corriente crítica para la formación de los poros es JSP, 
entonces la corriente total         está dada según la relación [22]. 
  
                         ( )  
 
Por otro lado, de acuerdo al modelo planteado por Lehmann [22], considerando 
un arreglo de poros regulares, la porosidad de los macroporos es determinada 
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por la relación de la densidad de corriente total y la densidad de corriente 
crítica; de modo que: 
 
     
             
     
     ( ) 
 
donde A
poro 
es el área del poro, A
celda 
es el área de la celda unitaria considerada 
dentro del modelo planteado por Lehmann. 
 
El modelo de Lehmann, por ejemplo, plantea la consideración de un arreglo de 
poros cuadrados, donde la porosidad está dada en relación con la densidad de 
corriente, como: [22] 
 
   
 
 
 
(
 
 
)
 
     ( ) 
 
Donde los parámetros d y a se relacionan con el diámetro del poro y el paso 
(dentro de la simulación), respectivamente. 
 
La caracterización individual de los poros es realizada frecuentemente por 
técnicas como TEM (Transmission electron microscopy) y SEM (scanning 
electron microscopy) para determinar la forma y el tamaño del poro. A partir 
de medidas de TEM se ha reportado que el diámetro del poro y la porosidad se 
incrementan con el aumento en la densidad de corriente mientras que espesor 
de la capa porosa disminuye en la misma proporción [25]. En la figura 2.6 se 
muestran imágenes de TEM de alta resolución de la sección transversal de 
muestras de SP para diferentes tiempos de reacción. 
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Figura 2.6. Imágenes TEM 
de muestras de SP prepa-
radas para distintos tiempos 
de anodizado. La concen-
tracción de craqueos es mos-
trado en las imágenes con 
un círculo y con flechas son 
indicadas las direcciones del 
estrés. Los diámetros de los 
canales de los poros son 
mostrados en las figuras a1 
– d1. [25]. 
 
Porosidades cerradas son creadas por reconstrucción inducida térmicamente 
en las redes del poro o poros cerrados que crecen dentro del substrato (figura 
2.7 (d)). Otros poros son los abiertos que atraviesan la oblea, pueden ser 
realizados en estructuras tipo membrana por anodización con tiempos 
extensos (figura 2.7. (e)). 
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Figura 2.7 Diagrama del tipo de poros: (a) pequeños de poca profundidad, (b) largos con gran 
profundidad, (c) interconectados, (d) poros cerrados dentro del substrato y (e) poros abiertos, 
atraviesan el substrato [9]. 
 
La Tabla 3 muestra la clasificación del tipo del tamaño del poro según su 
rango de ancho del poro en nm, la cual es establecida en la guía IUPAC 
(International Unión of Pure and Applied Chemistry) [26]. 
 
Tabla 3. Clasificación IUPAC del tamaño del Poro [26]. 
Ancho de 
poro (nm) 
Tipo de 
Poro 
J 
(mA/cm2) 
Solución de HF 
(%) 
Tiempo de Ataque 
(min) 
   2 Micro 100 HF: H2O (25%)  
 
1 
2-50  Meso 50 HF: C2H5OH (10%)  
 
3-30 
>50 Macro 5 HF: H2O (2.5%)  
 
15-25 
 
Claramente, el tamaño del poro solo tiene un sentido preciso cuando la forma 
del poro es bien definida y conocida, como por ejemplo para bajas porosidades 
de Si macroporoso y algunos casos de mesoporoso, pero para la forma del 
microporoso es difícil definirla. Al guiarse netamente por el valor reportado en 
la tabla 3 se puede afirmar que para ancho de poros ≤ 2 nm su característica 
sería nanométrica en vez de micrométrica como lo define la IUPAC [26] 
 
La morfología del poro se usa como un identificador colectivo para las 
propiedades de la forma del poro (ramificado, pulimento, alisado, etc.), 
orientación e interconectado de los poros entre otros. Es muy difícil de 
caracterizar sistemáticamente la morfología del SP, que tiene detalles muy 
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significativos con respecto a las variaciones en el tamaño de poro, forma y 
distribución espacial [27]. 
 
No obstante para la aplicación deseada, se requiere que el sustrato de Si tenga 
diámetros de poros de diferentes tamaños (de unos cuantos nanómetros hasta 
el orden de las micras), ya que esa es precisamente la forma en que el tejido 
humano se encuentra estructurado, es justamente el medio en que las células 
regeneradoras del tejido óseo (Osteoblastos) pueden crecer y reproducirse. La 
figura 2.8 muestra una micrografía del tejido óseo, en el que se puede notar 
con facilidad que la matriz ósea es efectivamente porosa y más aún cuando la 
persona sufre alguna enfermedad en sus huesos como es el caso de la 
osteoporosis. 
 
Figura 2.8 Esquema comparativo de la porosidad del tejido óseo normal con la porosidad de 
ese mismo tejido pero con pérdida de hueso (osteoporosis) [28]. 
 
En ambos casos, matriz ósea normal y con Osteoporosis, el tejido óseo es 
poroso salvo que con osteoporosis los poros son notablemente grandes como lo 
muestra la figura 2.8. Por ende, los sustratos obtenidos en condición de 
laboratorio promisorios para el crecimiento de HA, además de porosos, deben 
ser compatibles con el cuerpo humano y en su defecto es indispensable realizar 
un estudio sobre biomateriales y los efectos de los mismos sobre el cuerpo 
humano y de algunas características relevantes de la HA como parte 
fundamental del tejido óseo. 
 
 
 43 
 
2.4 Biomateriales e Hidroxiapatita 
Los biomateriales son compuestos sintéticos que no producen efectos negativos 
en el organismo cuando entran en contacto con tejidos y líquidos fisiológicos. 
Estos materiales no biológicos, generalmente, son usados en un dispositivo 
médico, destinado a interaccionar con sistemas biológicos comunes tales como 
piel, madera, o cualquier elemento que remplace la función de los tejidos 
(tejido óseo por ejemplo) o de los órganos vivos. 
 
Se consideran materiales farmacológicamente inertes, utilizados para ser 
incorporados o implantados dentro de un sistema vivo para restaurar alguna 
función, permaneciendo en contacto permanente o intermitente con fluidos 
corporales [29]. Pueden ser metales, cerámicas o polímeros. Habitualmente se 
utilizan en forma de materiales compuestos, en los que la asociación de dos o 
más sustancias con características propias, forman un nuevo material cuyas 
propiedades son superiores a la de cada uno de sus componentes. 
 
Por otro lado, tanto el hueso como el esmalte son tejidos que contienen 
componentes orgánicos e inorgánicos. El esmalte dental o tejido 
adamantinado , es una cubierta compuesta por Hidroxiapatita (mineral más 
duro del cuerpo humano y también presente, pero en menor densidad, 
en huesos), de gran pureza, que recubre la corona de los órganos dentarios, 
afectando la función masticatoria. El esmalte está formado principalmente por 
material inorgánico (90%) y únicamente una pequeña cantidad de materia 
orgánica (3,9%) y agua (5%). El material inorgánico del esmalte es similar a 
la apatita. 
 
En la figura 2.9 se puede apreciar la estructura interna y externa de una pieza 
dental, en la que el esmalte dental corresponde a la parte externa de dicha 
pieza. 
44 
Preparación y Estudio Morfológico y Espectroscópico del Silicio Poroso Para su uso como Sustrato en el Crecimiento de Hidroxiapatita 
 
 
Figura 2.9 Estructura interna y externa dental, en la que se muestra que la capa blanca 
exterior corresponde al esmalte dental. 
 
Por otra parte, las sales minerales más abundantes son la Hidroxiapatita (HA) 
y el carbonato cálcico. En menores cantidades hay hidróxido de magnesio, 
cloruro, y sulfato magnésico. Estas sales minerales se depositan por 
cristalización en el entramado formado por las fibras de colágeno, durante el 
proceso de calcificación o mineralización [30]. Numerosos ensayos in vivo e in 
vitro han reportado que los fosfatos de calcio, sin importar su forma: 
compactos, recubrimientos, porosos o en polvo ni en qué fase: cristalinos o 
amorfos, siempre soportan la unión, diferenciación y proliferación de células 
como osteoblastos y células mesenquimatosas [31]. 
 
En 1993, Brown y Chow fueron capaces de sintetizar Hidroxiapatita en su 
forma monolítica a temperatura ambiente, partiendo de un proceso de 
cementación mediante hidrólisis [32]. Ello abrió grandes expectativas, ya que 
se abría la posibilidad de utilizar un material moldeable en la misma cavidad 
en la cual había de ser insertado, todo ello con buenas propiedades de dureza, 
fijación y contacto con el tejido óseo, necesario para el correcto crecimiento de 
éste. Desde entonces, muchas investigaciones se han llevado a cabo hasta la 
actualidad, hasta el hecho de conseguir (recientemente) desarrollar cementos 
de fosfatos de calcio inyectables, mucho más sencillos de aplicar, así como con 
una mejor bioactividad; y lo que es más importante, con la posibilidad de 
reabsorción por parte del hueso humano, con lo que el implante desaparece 
tras un cierto período de tiempo, en el cual el hueso vuelve a ocupar la zona 
dañada. 
 
Se puede definir como bioactividad a la capacidad que puede llegar a presentar 
un material para interactuar con cualquier tipo de tejido vivo, sin llegar a 
crear rechazo. Desde el punto de vista de la bioactividad, el grupo de los 
 45 
 
fosfatos de calcio presentan la propiedad de ser capaces de propiciar o 
potenciar la regeneración ósea. De hecho, como se verá más delante en este 
trabajo, ciertos compuestos de fosfatos de calcio fomentan la deposición en su 
superficie de nuevo hueso vivo, mediante la acción de las células 
osteoblásticas, que son las células encargadas de generar nuevo hueso 
humano.  
 
Otro factor a tener en cuenta, es el proceso de la reabsorción de algunos 
fosfatos de calcio por parte del cuerpo humano, lo cual conlleva a una 
eliminación progresiva del implante de fosfato de calcio, fruto de un lento 
proceso de disolución en el medio, el cual es función de la concentración de 
iones y del pH del medio, proceso de disolución que únicamente es aconsejable 
para unos cierto tipos de fosfatos de calcio. Estas y otras propiedades de los 
fosfatos de calcio, hacen que sean propicios para su uso como sustituto de 
partes dañadas del esqueleto humano, debido a la bioactividad que dichos 
fosfatos pueden llegar a aportar al organismo. 
 
Existen diferentes métodos de síntesis de fosfatos de calcio como la HA, a 
continuación se hará mención de los métodos más usados en la actualidad para 
obtener dichos fosfatos. 
2.4.1 Métodos de Obtención de Fosfatos de Calcio 
Algunos fosfatos de calcio se pueden obtener mediante precipitación de alguna 
solución saturada a una temperatura determinada, mientras que otros pueden 
ser obtenidos mediante reacción en estado sólido a elevada temperatura [33, 
34]. Como ejemplo de orto-fosfatos de calcio obtenido mediante reacciones de 
precipitación o mediante reacciones térmicas, se puede observar la tabla 4, 
donde aparecen definidas las principales formulaciones de los compuestos de 
fosfato de calcio, obtenidas mediante dichas reacciones. 
 
Un ejemplo característico de reacción de precipitación vendría representado 
por el sistema ternario Ca(OH)2-H3PO4-H2O, en el que un cierto número de 
fosfatos de calcio se obtienen mediante precipitación, llegándose a obtener 
sólidos cristalinos con una estequiometría definida. 
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Tabla 4.  Principales formulaciones de ortofosfatos de fosfato de calcio, obtenidas tanto 
mediante reacciones térmicas como mediante reacciones de precipitación, con su relación Ca/P, 
el nombre del compuesto, y su formulación [35] 
Ca/P Compuesto Formula 
0,5 
0,5 
Monocalcio fosfato monohidratado Ca(H2PO4)2·H2O 
Monocalcio fosfato anhidro Ca(H2PO4)2 
1 Dicalcio fosfato dihidratado CaHPO4·2H2O 
1 Dicalcio fosfato CaHPO4 
1,33 Octocalcio fosfato Ca8H2(PO4)6·5H2O 
1,5 Fosfato tricálcico alfa  -Ca3(PO4)2 
1,5 Fosfato tricálcico beta β-Ca3(PO4)2 
1,67 Hidroxiapatita (HA) Ca5(PO4)3(OH)Ca10(PO4)6OH2 
2 Fosfato tetracálcico Ca4(PO4)2 
 
Por otra parte, no todos los fosfatos de calcio del sistema Ca(OH)2-H3PO4-H2O 
pueden obtenerse por precipitación a temperatura ambiente o corporal, sino 
únicamente los que se recogen en la tabla 5. También existen ejemplos de 
fosfatos de calcio que únicamente pueden ser obtenidos mediante una reacción 
a temperatura elevada, como el fosfato tricálcico (TCP) y el fosfato tetra-
cálcico. 
 
Tabla 5.  Fosfatos de calcio que pueden precipitar a temperatura ambiente o corporal [35]. 
Ca/P Fosfato de Calcio Formula PH 
1,35 Fosfato de calcio amorfo ---------------- 4-9 
0,5 Fosfato monocálcico monohidratado Ca(H2PO4)2·H2O 0-2 
1,0 Fosfato dicálcico dihidratado CaHPO4·2H2O 2-6 
1,33 Fosfato octacálcico Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O 5,5-7 
1,5 Hidroxiapatita deficiente en calcio Ca9(HPO4)(PO4)5·(OH) 6,5-9,5 
1.67 Hidroxiapatita precipitada Ca10(PO4)6(OH)2 9,5-12 
 
En este aspecto, para valores de pH>4.5 y pH<10.5, la HA es el fosfato de 
calcio menos soluble, lo que es lo mismo que decir que será la que precipitará 
más rápido que las restantes, y de manera más estable. De ésta última 
propiedad también se extrae por tanto, que todas estas sales en disolución, 
serán capaces de precipitar HA, puesto que pertenecen al sistema terciario 
Ca(OH)2-H3PO4-H2O.  
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2.4.2 Obtención de Hidroxiapatita  
La HA es uno de los fosfatos más eficientes, debido a su estabilidad ante 
cambios de pH, temperatura y composición del fluido fisiológico. Puede 
obtenerse de fuentes naturales o mediante síntesis con sales de calcio y fosfato. 
La HA obtenida mediante síntesis tiene un mayor grado de pureza y 
adicionalmente puede controlarse la relación Ca/P, el tamaño del grano y la 
cristalinidad [36]. 
 
La HA de origen natural como el hueso bovino fue una fuente popularizada en 
los años 50 y se ha ido perfeccionando a través de procedimientos capaces de 
eliminar todos sus componentes proteicos y celulares, su estructura 
macroscópica es muy similar a la matriz mineral del hueso humano y su 
utilización se limita a relleno de los defectos óseos ya que su resistencia 
mecánica es baja [37]. 
 
Kim et al. 2008, [38] demostraron que con matrices hechas de HA y ácido 
poliláctico- glicólico (PLGA) se incrementa la formación de hueso, debido a la 
presencia de HA en la superficie de la matriz, lo cual permite un contacto 
directo con las células trasplantadas y estimula la proliferación celular y la 
diferenciación osteogénica. 
2.4.2.1 Obtención de HA a partir de Coralinas 
La estructura química de los corales se compone principalmente de carbonato 
cálcico tipo aragonito, el cuál debe pasar por tratamientos hidrotermales para 
la obtención efectiva de la HA [39]. El tratamiento hidrotermal se basa en 
hacer reaccionar el carbonato cálcico procedente de los corales con fosfatos, en 
un medio hídrico y en presencia de calor. La importancia de este proceso es 
que se mantiene la estructura microporosa permitiendo que, tanto el tejido 
conectivo como el hueso, crezcan hacia el interior del material. 
 
Existen aproximadamente dos mil quinientas especies de corales entre las 
cuales se destacan las ―Gonioporas‖ y los ―Porites Porites‖ para ser utilizadas 
en cirugías; éstas sólo se encuentran en el Atolón del Pacífico y la reserva 
coralífera del Caribe [39], lo cual se limita la obtención de las mismas como 
materias primas cotidianas de fácil acceso. 
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2.4.2.2 Obtención de HA a partir de Precipitación Química 
El método más común para la obtención de HA sintética se basa en la 
precipitación, siendo la reacción entre nitrato de calcio y el fosfato de amonio 
la vía de producción más común [36]. Ventajas como pureza, control de la 
relación Ca/P, determinación del tamaño de poros, obtención del material con 
bajo costo, entre otros; son algunos de los beneficios que determinan la 
viabilidad de éste tipo de proceso productivo. 
 
La HA sintética puede presentarse de origen cerámico con características de 
biocompatibilidad, no reabsorción, y permite la aposición directa del hueso; o 
de origen no cerámico con características de reabsorción lenta. La HA natural 
y sintética son sólidos cristalográficos y químicamente similares, aunque 
difieren en que la HA sintética es menos flexible y más rígida, con lo que 
pueden producirse microfracturas y encapsulaciones fibrosas [40]. 
 
Algunos procedimientos que se llevan a cabo para sinterizar la HA son: 
hidrólisis, tratamientos hidrotermales y la precipitación. Esta última se 
caracteriza por su simplicidad, bajo costo y aplicación a nivel industrial y es la 
técnica que ha sido seleccionada en los trabajos que han sido realizados para la 
obtención de HA en los últimos años [27,31]. Adicionalmente, los productos 
obtenidos presentan un comportamiento similar en cuanto a estabilidad 
térmica, geometría y porosidad respecto a los productos comerciales [40]. 
 
En relación a la porosidad de HA, diferentes matrices de HA porosa han sido 
obtenidas con porosidades considerables (>85%) y altas densidades (3,11 
g/cm3) aunque con propiedades mecánicas bajas [41]. Actualmente, se han 
hecho estudios para identificar las debilidades y fortalezas de las diferentes 
presentaciones de la HA así como las aplicaciones que se le puede dar a cada 
una teniendo en cuenta sus propiedades físicas, químicas y mecánicas [42]. 
 
Dentro de este grupo se encuentran, la HA pura, la HA porosa, no porosa, 
macroporosa, la HA sintética y la HA con extra calcio o con flúor [43]. La HA 
pobremente cristalizada y deficiente de calcio tiene mayor solubilidad que otra 
bien cristalizada, y por tanto, puede ser reabsorbida por el organismo. 
 
Se ha demostrado que la HA porosa tiene efectos positivos en cuanto a la 
reparación de defectos traumatológicos y patológicos de los huesos, pues los 
poros favorecen la adhesión celular, el crecimiento de tejidos, la fijación del 
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implante al hueso y la formación de nuevo hueso alrededor del material [44]. 
El desarrollo de matrices de HA para su aplicación en ingeniería de tejido óseo 
ha dado muy buenos resultados, gracias a su diferente arquitectura interna, la 
cual ha sido evaluada in vivo, mostrando regeneración ósea en las primeras 
cinco semanas biocompatibilidad y osteointegración [45]. 
 
Existe un método llamado SOL-GEL que también se utiliza para obtener HA, 
el procedimiento para obtener su síntesis se encuentra explicado en el 
apartado 3.2.1 de este trabajo. 
 
En definitiva se ha encontrado que el hueso humano contiene HA en un 
porcentaje considerable (ver sección 2.4) y que la HA no genera efectos 
negativos con el tejido óseo, de manera que no hay ninguna dificultad en 
cuanto a la síntesis de la misma. 
2.5 Silicio como Matriz de HA 
Tradicionalmente, se consideraba que un material era adecuado para su uso 
cuando no producía daño ni reacción adversa al organismo. En esos casos el 
material era definido como inerte; sin embargo, con el correr de los años se ha 
demostrado que todo cuerpo extraño causa alguna reacción biológica y le toma 
algunos años para poder adaptarse o no al nuevo implante. En el caso de los 
materiales metálicos y semiconductores, la respuesta biológica es 
habitualmente inespecífica y lenta. Durante un implante se activan en forma 
simultánea una amplia variedad de procesos, lo que confiere consecuencias 
impredecibles a sus efectos a largo plazo.  
 
El desarrollo racional de un dispositivo o pieza implantable debe tener en 
cuenta los requerimientos de la aplicación y adoptar ciertos criterios para la 
selección o diseño y desarrollo de los materiales. Debe considerar tanto las 
capacidades del material para adquirir de manera reproducible la forma que 
debe tener la pieza final, así como su biocompatibilidad y bioestabilidad. 
 
La aplicación de criterios racionales de diseño ha recibido un fuerte impulso 
con el desarrollo de técnicas tales como la Microscopia Electrónica de Barrido 
(SEM), EDX (por sus siglas en Inglés Energy-dispersive X-ray spectroscopy), 
difracción de Rayos X (DRX), Microscopía de fuerza atómica (AFM, Atomic 
Force Microscopy), la microscopia de efecto túnel (STM, Scanning Tunnel 
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Microscopy), etc. Procedimientos que permiten conocer la topografía y la 
organización en la superficie de un material con una resolución de 
nanómetros, así como también la composición del material entre otras 
características, lo que hace que sea posible caracterizar la superficie de un 
material a escala atómica y en su defecto se sepa la fuente final que será 
utilizada para desarrollar los implantes. 
2.5.1 Relación entre Metales y Hueso  
Aunque la fase mineral del hueso se encuentra constituida principalmente por 
calcio y fósforo, dicho hueso puede llegar a contener o interactuar con una serie 
de iones metálicos, provenientes de la corriente sanguínea que circundan dicha 
estructura ósea o esqueleto [46]. Si estos iones metálicos interaccionan con el 
hueso, pueden llegar a alterar las funciones específicas de los osteoblastos y 
osteoclastos (ver figura 2.10). Como ejemplos, mencionar los fluoruros y 
bifosfatos, los cuales son compuestos que pueden llegar a formar parte de la 
fase mineral del hueso, presentando un efecto inhibidor en los osteoclastos 
(células encargadas de destruir/reabsorber hueso). 
 
Figura 2.10 Esquema del mecanismo de interacción entre osteoblastos y osteoclastos 
 
Se ha de entender el hueso no sólo como un depósito de una variedad de 
elementos, incluyendo los metales, sino como un órgano que provee el 
almacenaje de una fracción no excretada de elementos. En este aspecto cabría 
hablar del cromo, el cual llega a ser un elemento de reserva que se hace 
indispensable como micronutriente para una utilización óptima de la glucosa. 
Su importancia en el sistema óseo no está bien cuantificada o definida, debido 
a la falta de estudios. 
 
Otras fracciones de metales que pueden ser encontradas en el sistema óseo, 
como favorecedoras sobretodo en la inhibición de la osteoporosis (enfermedad 
que conlleva una progresiva descalcificación del hueso), puede ser el boro, del 
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cual, no se sabe con certeza si es imprescindible para los mamíferos (si lo es 
para las plantas), aunque se cree que juega un papel fundamental en el 
metabolismo. 
 
Otro ejemplo de metal que inhibe la enfermedad de la osteoporosis es el 
estroncio, ya que se ha estudiado que metabólicamente, es un elemento 
bastante parecido al calcio. Una consecuencia de la ingestión de estroncio en 
elevadas cantidades genera raquitismo, interfiere la absorción intestinal de 
calcio, e interfiere en la mineralización, aparentemente por la relación directa 
que ejerce sobre las células, aunque por otro lado, el estroncio también puede 
retrasar la progresión natural del osteoide al hueso, o lo que sería lo mismo, la 
conversión de cartílago a hueso. También existen estudios que demuestran que 
el estroncio puede llegar a ser beneficioso para la osteoporosis, aumentando la 
calcificación trabecular en un 10% del volumen del hueso. 
2.5.2 Potencialidades del Silicio 
Se cree que el Si juega un papel importante en los procesos de mineralización 
del hueso alrededor del implante, en concreto como acelerador de dichos 
procesos. Entre otras características, presenta la propiedad de ser necesario 
para la síntesis de glicosaminoglicanos, así como la propiedad de ser un 
ingrediente fundamental del colágeno, tanto como constituyente, como 
elemento necesario para su formación.  
 
También se hace necesario para la formación y crecimiento del hueso, tanto en 
su fase orgánica como inorgánica, e incluso en todo el cuerpo humano, ya sea 
variando por ello sus composiciones. En otros estudios se ha visto también su 
importancia en una mayor síntesis de células osteoblásticas, fruto del efecto 
causado por el ácido ortosilícico [46]. 
 
Por otro lado, aunque no se conocen con exactitud los efectos del Si en la 
actividad genética, parece ser que los silicatos solubles e iones de Ca2+ 
procedentes de vidrios bioactivos tienden a proliferar nuevo hueso, debido a 
esa posible activación genética inducida por el Si. También se ha demostrado 
recientemente que la disolución de iones Si, Ca y P procedentes de vidrios 
bioactivos activan los genes y controlan el ciclo de vida de los osteoblastos. En 
varias investigaciones se muestra que es posible incorporar aún Si dentro de la 
HA. 
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A continuación se explican brevemente las condiciones y resultados de varios 
estudios realizados con Si, a fin de cuantificar su efecto,  
 
Existe un estudio realizado por Carlisle et al. [47] a pollos recién nacidos, con 
fin de cuantificar el efecto del Si en la estructura ósea de estos individuos. El 
estudio fue llevado a cabo mediante comparación de dieta rica en Si, en 
contraste con una dieta pobre en Si. Tras 4 semanas de dieta continuada, se 
demostró que los pollos que habían seguido una dieta carente de Si 
presentaban anormalidades en su esqueleto óseo y en el cráneo, así como un 
esqueleto más delgado, menor calcificación de los huesos, menor nivel de 
colágeno, etc. 
 
Continuando con las propiedades que ejerce el Si en la estructura ósea de un 
ser vivo, se sabe que el Si proporciona una buena formación del hueso, debido 
a la interacción con el colágeno y los proteoglicanos. En este aspecto, y 
difiriendo del estudio anterior, el cual pretendía evaluar la evolución ósea en 
función de la aportación o no aportación de Si, en el siguiente estudio, se 
evaluaron los efectos de un tratamiento con silanol (Si orgánico soluble) en el 
hueso trabecular de ratas ovarioctomizadas [48], con el fin de poder establecer 
de una manera más general las repercusiones en la estructura ósea de un ser 
vivo. En ese aspecto, dichas ratas vieron aumentados sus niveles de fosfatasa 
alcalina y de osteocalcina en el plasma, en comparación con ratas normales 
(sin operación de ovaroctaminación, y sin el aporte de silanol). 
 
El volumen de hueso trabecular medido en la metástasis tibial disminuyó, y la 
histomorfía indicaba el aumento de la reabsorción y la formación de nuevo 
hueso (aceleración de la cinética) en las ratas operadas, en comparación con 
ratas normales.  
 
Las ratas operadas y con tratamiento de silanol vieron disminuida su 
superficie osteoclástica, así como el número de osteoclastos. 
 
La aposición mineral, la formación de hueso y la superficie osteoblástica en la 
metástasis de la tibia se vio aumentada para las ratas operadas, en 
comparación con las ratas normales. La reducción de la reabsorción de la 
metáfisis del hueso y el incremento de la formación de hueso inducido por el 
silanol, produjo una pequeña mejora en el volumen del hueso trabecular. Ello 
demostrando que el tratamiento de silanol previene la pérdida de hueso 
trabecular, disminuyendo la reabsorción de hueso y aumentando la formación. 
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En cuanto al estudio de la incorporación de Si en cerámicas de fosfato de 
calcio, cabe mencionar un trabajo realizado por Gibson et al. [49] que consistió 
en la realización de agujeros cilíndricos en la parte distal final del fémur de 
ratas, rellenando los orificios con Hidroxiapatita estequiométrica (HA), y otras 
con Hidroxiapatita sustituida con Si (Si-HA), con un porcentaje de Si del 1,2% 
en peso. Tras 3 semanas de evolución del implante, se encontró un mayor 
contraste en los orificios de Si-HA que en las de HA, observándose una mayor 
bioactividad en la Si-HA que en la HA, al observar un mayor crecimiento de 
hueso, así como una mejor aposición de éste. 
 
En un estudio realizado por Porter et al. [50], se insertó HA y Si-HA en el 
hueso femoral de ovejas, y se diferenciaron entre grupos implantados entre 6 
semanas y 12 semanas (aparte de la diferenciación entre HA y Si-HA). 
Transcurrido el tiempo, las ovejas fueron sacrificadas, extrayéndoles el hueso 
femoral y limpiándolo, para su posterior estudio. 
 
Evolutivamente, tras las 6 semanas de evolución del implante y posterior 
análisis, se observó que la HA se veía densamente mineralizada, con hueso 
desordenado rodeando los granos de HA. En diferentes zonas se vio como no 
existía alineamiento preferente de los cristales, aunque sin embargo se vieron 
zonas carentes de dichos cristales. Sin embargo, para un tiempo superior (12 
semanas de implante), 2 tipos de estructura se observaron en la HA. Por un 
lado, regiones pobremente ordenadas y densamente mineralizadas. El otro tipo 
de morfología que se observó fue el de agregados nodulares, formados a base 
de placas de cristales de apatita. 
 
Con la estructura de Si-HA, los resultados obtenidos fueron más evolutivos en 
las 6 primeras semanas en comparación con la HA, ya que los cristales de 
apatita aparecieron más ordenados. 
 
Tras examinar los implantes de Si-HA de 12 semanas, se distinguieron dos tipos de 
morfologías: en algunos lugares aparecieron alineados al implante cristales de 
apatita semejándose a colágeno calcificado. Por otro lado, en otras regiones se 
observaron cristales que se asemejan a placas, formando agregados nodulares, 
separados de los granos de Si-HA. En muchas regiones se identificaron estructuras 
fibrosas alineadas paralelas al implante. En la HA de 12 semanas se halló por el 
contrario, una morfología menos evolucionada. 
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Los estudios relacionados anteriormente son una evidencia de que el Si no crea 
efectos secundarios en el organismo, cabe notar que en dichos estudios el Si ha sido 
introducido sobre la HA, pero no se ha hecho un estudio en el que el Si cumpla el 
papel de sustrato en el que la HA e incluso células regeneradoras del tejido óseo 
sean engañadas durante un tiempo mientras se reproducen en el sustrato poroso y 
luego implantadas en el lugar estudiado y caracterizado para tal fin, precisamente 
la proyección de este trabajo a largo plazo y del grupo de investigación Materiales 
Nanoestructurados, dirigido por el Dr. Anderson Dussán de la Universidad 
Nacional de Colombia es el de poder realizar un implante en ratones, y estudiar  su 
evolución. Por el momento el grupo se ha dedicado a esta primera fase de 
caracterizar y encontrar los Poros adecuados para la correcta inclusión y nucleación 
de HA.  
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3.1 Aspectos Experimentales Generales  
En condiciones de laboratorio surgen inquietudes que solo la teoría ayuda a 
vislumbrar, por tal motivo en este capítulo, se hizo un paralelo entre la teoría 
relacionada (algunos aspectos teóricos) y los detalles experimentales 
relacionados con la síntesis de muestras de SP. El capítulo 3 empieza 
explicando el significado de este importante material y los diferentes métodos 
de preparación, en especial el de anodizado electroquímico. Posteriormente se 
explican los parámetros de síntesis que intervienen en el proceso de anodizado.  
 
En este apartado también se explica la síntesis de HA por el método sol-gel, el 
cual  es fundamental en la realización de las pruebas del SP como matriz 
anfitriona para el crecimiento de osteoblastos. 
3.2 Fabricación del Silicio Poroso 
Cuando en una matriz de Si se tienen una red espacios vacíos, dicha matriz es 
denominada SP, en su defecto para poros con diámetros menores o iguales que 
los 50 nanómetros, se dice que la matriz de Si es nanoestructurada, abarcando 
microporos y mesoporos. En contraste,  para poros mayores que 50 nm la 
matriz es denominada (macroporosa) (ver tabla 3). Por tanto a través del 
control del tamaño de las nanoestructuras es posible modificar las propiedades 
ópticas y eléctricas del SC, por lo cual la obtención del SP abre las puertas a 
una amplia gama de aplicaciones en el diseño y fabricación de dispositivos 
optoelectrónicos.  
 
El SP es formado típicamente por ataque electroquímico a una oblea de SC en 
una solución basada de HF y un surfactante. El surfactante, generalmente es 
un solvente, como por ejemplo etanol (C2H5OH), dimetilformamida (DMF), 
formaldehido, etc., que ayuda a la penetración del HF dentro de los poros 
debido al carácter hidrofóbico del SC, además, sirve para evacuar las burbujas 
de H2 que se liberan en el proceso de anodización [1-4]. El SP también puede 
ser fabricado por ataque químico en ácido fluorhídrico más ácido nítrico en 
fase vapor, y ataque químico con solventes orgánicos [4], bajo iluminación [5] o 
también puede prepararse en vía seca mediante el ataque por plasma (RIE, del 
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inglés Reactive Ion Etching) [6]. El método electroquímico es el más utilizado 
ya que facilita la fabricación de capas de SP homogéneas de hasta 8 in de 
diámetro, siendo un proceso apto para la producción masiva.  
 
Las obleas de SC que se utilizan para obtener SP son dopadas. El material que 
se usa para el dopaje define el carácter N o P de la oblea. El material en el que 
los huecos son portadores mayoritarios se denomina tipo p (en el caso del Si, y 
se obtiene mediante impurezas aceptoras (por ejemplo Si dopado con boro). Si 
los portadores mayoritarios son electrones el material es tipo n (Si-n). Este se 
logra mediante la introducción de impurezas donadoras (por ejemplo Si dopado 
con fósforo, arsénico). Los niveles de dopaje definen la resistividad de las 
obleas de Si, en un rango que oscila desde 10-3 hasta 103 Ω∙cm. Las obleas 
usadas en microelectrónica tienen comúnmente un lado pulido y el otro rugoso. 
El lado pulido es el que se utiliza para la obtención del SP. 
 
Las obleas de Si (con 100 mm de diámetro, resistividad de 0,001 Ω.cm - 0,005 
Ω.cm, con orientación cristalográfica <100>, espesor de 525±25 µm y de tipo p 
dopada con Boro) se adquirieron en el mercado y fueron dispuestas con 
tamaños de 1.5cmx1.5cm obteniéndose un área aproximada de 2.25 cm2, dicho 
corte fue posible gracias al uso de un cortador con punta de tungsteno. Sin 
embargo, cabe aclarar que el área de ataque (área expuesta a la solución) de 
acuerdo a la celda electroquímica empleada fue de 0,78 cm2.  
 
A cada una de estas muestras de SC se les realizó un proceso de limpieza como 
se explica a continuación (sección 3.2.1), además es de notar que como se 
trabajó con reactivos químicos, fue necesaria la implementación de una 
cámara de extracción de gases y manejo adecuado de los insumos requeridos 
para tal fin. 
 
3.2.1 Limpieza de los sustratos 
 
Diferentes métodos se han empleado para la limpieza de los sustratos [6-9]. 
Este procedimiento se hace con el objetivo de expulsar los residuos (orgánicos e 
inorgánicos) que ya sea por el traslado o durante el almacenamiento hayan 
adquirido las obleas de Si, con el fin de dar reproducibilidad en los ensayos de 
esta tesis  se quiso no solamente un proceso de limpieza si no también una 
etapa de predisposición del sustrato cristalino.  
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Tanto los contaminantes orgánicos como inorgánicos, pueden incidir en los 
procesos de preparación del material, siendo esto conducente a una influencia 
negativa en sus propiedades ópticas, eléctricas, morfológicas, etc. y alterando 
su funcionalidad como matriz anfitriona en el crecimiento de HA. Por lo 
anterior las obleas de SC fueron sometidas a un proceso de limpieza usando 
acetona  durante 5 minutos en ultrasonido, posteriormente sometido a 
limpieza con soluciones de hidróxido de potasio.  
 
En el laboratorio y con ayuda del Taller de Mecánica Fina del Departamento 
de Física de la Universidad Nacional de Colombia, se construyó un 
portamuestras con 5 ranuras que permitió introducir 5 sustratos de forma 
vertical dentro de las soluciones seleccionadas para la limpieza y la realización 
de la denominada predisposición de las muestras. Los sustratos fueron 
sumergidos en las 4 soluciones que se especifican debajo de estas líneas y en 
ese mismo orden.  
 
El tiempo total empleado para la limpieza  es de 20 min aproximadamente en 
el siguiente orden: 
 
1. 5 min en una solución de Acetona. 
2. 5 min en una solución de Ácido Fluorhídrico y Agua des-ionizada en una 
proporción [1:4] 
3. 5 min en una solución de Hidróxido de Potasio 1 Molar. 
4. 5 min en una solución Ácido Fluorhídrico y Agua des-ionizada en una 
proporción [1-5] 
 
Todo este proceso se lleva a cabo con agitación constante y cada proceso con 
una duración de 5 minutos. 
Luego de la limpieza de los sustratos fue de vital importancia la escogencia de 
la celda de anodizado y con ella la realización del ataque electroquímico. 
 
3.2.2 Celda de Anodizado 
 
Existen varias configuraciones de celdas electroquímicas para producir SP 
[1,10,11]. En la figura 3.1 se presenta la celda de anodizado denominada de 
tanque simple, que utiliza un contacto trasero y fue la diseñada y usada en la 
fabricación de muestras de SP. En este tipo de celda (figura 3.1), la oblea de 
SC descansa sobre un contacto metálico trasero (aluminio para este caso), y se 
sella con un o-ring resistente al HF. Con el fin de evitar contaminación por 
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parte de otros materiales, caucho por ejemplo se diseñó la parte inferior de la 
celda con un sistema de acople del mismo teflón de forma cónica y a manera de 
o-ring para garantizar el sello con el sistema completo. Este sistema sencillo 
usa una fuente de alimentación, un electrodo de platino (Pt) que trabaja como 
cátodo y un multímetro con el que se testea la corriente durante el proceso de 
anodizado electroquímico. 
 
Figura 3.1  Esquema del sistema de anodizado electroquímico usado en la preparación de las 
muestras de SP. 
 
En el caso de Si-p como sustrato, no se requiere iluminación, sin embargo; se 
puede realizar el proceso de anodización con asistencia de luz con el fin de 
producir SP con estructuras más pequeñas que las obtenidas sin iluminación 
[13]. 
El anodizado puede llevarse a cabo tanto en modo potenciostático (voltaje 
constante) o en modo galvanostático (corriente constante). Este último es 
normalmente utilizado, debido a que suministra la carga requerida por la 
reacción a una velocidad constante, produciendo un material más homogéneo 
[10].  
 
En la figura 3.2 se muestra el esquema del reactor empleado y medidas reales, 
el cual fue fabricado dentro del grupo de investigación y optimizado para 
garantizar la reproducibilidad de las muestras. En todos los casos, el proceso 
de anodizado se realizó en forma galvanostática, es decir, controlando la 
densidad de corriente sobre la superficie pulida de las obleas de SC, en 
soluciones electrolíticas que contenían HF. Como se dijo anteriormente, a las 
soluciones de HF se les adiciona un surfactante, que en este caso fue 
adicionado DMF o etanol, para reducir la tensión superficial y permitir que a 
la vez que se reduce el tamaño de las burbujas la solución penetre dentro de 
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los poros. Para el caso de las capas fabricadas en esta tesis, el electrolito 
utilizado se preparó con diferentes proporciones de acuerdo a la situación 
específica del trabajo bajo estudio, sin embargo la concentración [1:2] 
(HF:Etanol) arrojó resultados favorables y [1:7] (HF:DMF). 
 
 
Figura.3.2. a) Esquema de la celda electroquímica utilizada para el anodizado de las obleas 
de SC; b) vista superior; c) Vista lateral. La celda está construida completamente de Teflón, y el 
diámetro efectivo de ataque de la oblea de SC es de 1cm. Para producir el anodizado, el 
negativo de la fuente de corriente externa debe ir conectado al cátodo de platino —Pt—, 
mientras que el positivo se conecta al ánodo de SC. 
 
3.2.3 Preparación y Escogencia de Parámetros de 
Anodizado Electroquímico 
 
En la tabla 6 se relacionan 18 muestras (3 por cada serie). Se usó HF y DMF, 
en proporciones [1:7] y [1:9] respectivamente; mientras que en la Tabla 7 se 
relacionan 24 muestras (4 por cada serie), en el que se usó ácido fluorhídrico 
(HF) y etanol 99,99 % de pureza como surfactante (C2H5OH), en proporciones 
[1:2] y [1:3] respectivamente. 
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Tabla 6.  Parámetros de Anodización electroquímica usando DMF como surfactante. 
Resistividad 0,001 - 0,005 Ω.cm. Rm1a es el nombre asignado a una muestra que fue repetida.  
Serie 
 
Concentración 
 [HF:DMF] 
Tiempo  
(min) 
J  
(mA/cm2) 
Nombres 
 
1 
 
 
 
 
[1:9] 
 
 
 
 
30  
2 
 
Rm1a 
60 m1b 
120 m1c 
 
2 
 
30  
4 
 
m2a 
60 m2b 
120 m2c 
 
3 
 
30  
8 
 
m3a 
60 m3b 
120 m3c 
 
4 
 
 
 
 
 
[1:7] 
 
 
 
 
30  
2 
 
m4a 
60 m4b 
120 m4c 
 
5 
 
30  
4 
 
m5a 
60 m5b 
120 m5c 
 
6 
 
30  
8 
 
m6a 
60 m6b 
120 m6c 
 
Para el primer caso, se llevaron a cabo 6 series, las 3 primeras con una 
concentración de [1:9] (HF:DMF). La serie 1, se trabajó usando una densidad 
de corriente J= 2mA/cm2, la serie 2 con 4mA/cm2 y la tercera con J=8mA/cm2; 
de la serie 4-6 se repitieron las mismas densidades de corrientes, pero ahora 
con concentraciones [1:7] (ver tabla 6). 
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Tabla 7.  Parámetros de anodización electroquímica para la obtención de silicio poroso usando 
C2H5OH como surfactante. Resistividad 0,001 - 0,005 Ω.cm. 
Serie 
 
Concentración 
 [HF: C2H5OH] 
Tiempo  
(min) 
J  
(mA/cm2) 
Nombres 
 
1 
 
 
 
[1:2] 
 
 
1  
50 
 
 
M1Eth 
5 M2Eth 
10 M3Eth 
20 M4Eth 
 
1.1 
 
 
 
[1:3] 
 
 
1  
50 
 
 
M5Eth 
5 M6Eth 
10 M7Eth 
20 M8Eth 
 
2 
 
 
 
[1:2] 
 
 
1  
100 
 
 
M9Eth 
5 M10Eth 
10 M11Eth 
20 M12Eth 
 
2.1 
 
 
 
[1:3] 
 
 
1  
100 
 
 
M13Eth 
5 M14Eth 
10 M15Eth 
20 M16Eth 
 
3 
 
 
 
[1:2] 
 
 
1  
150 
 
 
M17Eth 
5 M18Eth 
10 M19Eth 
20 M20Eth 
 
3.1 
 
 
 
[1:3] 
 
 
1  
150 
 
 
M21Eth 
5 M22Eth 
10 M23Eth 
20 M24Eth 
 
En los ensayos con etanol se emplearon también 6 series con 3 tipos de 
densidades de corriente, cada serie con 4 muestras a diferentes intervalos de 
tiempo de ataque electroquímico. En la serie 1 y 1.1 se empleó J=50 mA/cm2; la 
serie 2 y 2.1 emplearon J=100 mA/cm2 y las series 3 y 3.1 densidades de 
corriente de 150 mA/cm2. 
Finalmente, es de notar que las series 1, 2 y 3 se trabajaron con 
concentraciones [1:2], mientras que las series 1.1, 2.1 y 3.1 con concentraciones 
[1:3]. 
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3.2.4 Secado De Las Muestras 
 
Una vez finalizado el proceso de anodizado, las capas fueron sometidas a un 
proceso de limpieza con el fin de retirar residuos de Si sobre la superficie y 
agentes involucrados en la solución. El secado de las muestras de SP es 
importante ya que se ha reportado que después de la formación de una 
película de alta porosidad, se puede presentar un agrietamiento en la 
superficie de la película [10]. El origen del agrietamiento es por la gran tensión 
capilar (alrededor de 10MPa) asociada con la evaporación del electrolito en los 
poros.  
 
Varios métodos se propusieron para disminuir o eliminar la fuerza capilar, 
utilizando secados con pentano, supercrítico, en frío y con velocidad de 
evaporación lenta. El secado en pentano disminuye la tensión superficial y las 
capas de SP —incluso con alta porosidad— no presentan grietas. Por otro lado, 
el secado supercrítico es un proceso en el cual se eleva la presión de la interfaz 
gas/líquido por encima de la presión crítica, de manera que la interfaz 
desaparezca y se produzca la mezcla de las dos fases (fluido supercrítico). Este 
método es el más eficiente, sin embargo, es demasiado sofisticado y costoso 
para implementarlo por lo que generalmente no es utilizado.  
 
En esta tesis se pudo encontrar buenos resultados al aplicar una técnica 
sencilla para secar las muestras la cual consistió en lavar 3 veces la muestra  
usando etanol al 99,99 % y luego haciéndole pasar un flujo leve de Nitrógeno 
hasta notar que estuviese totalmente seco (todo este proceso, estando la 
muestra aún dentro de la celda). Finalmente, se procede a sacar la muestra de 
dicha celda y almacenarla. 
 
3.2.5 Almacenamiento De Las Muestras 
 
Las muestras son atacadas electroquímicamente son almacenadas en un 
ambiente libre de humedad y partículas contaminantes. Tanto la humedad 
como las partículas circundantes pueden ocasionar cambios en las propiedades 
que gobiernan al material tales como: ópticas, eléctricas, de transporte, etc. y 
en la mayoría de los casos se observa que estas se oxidan, por tal motivo las 
muestras fueron almacenadas en recipientes herméticos comprados para tal 
fin y luego almacenados dentro de una caja a oscuras, a presión atmosférica, 
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mientras se procedía a realizar la síntesis de la HA y las correspondientes 
caracterizaciones de los sustratos.  
 
3.3 Hidroxiapatita 
 
Con el fin de realizar las pruebas de las muestras de SP como matriz 
anfitriona de HA, se sintetizó Ca10(PO4)6(OH)2 (HA) de manera que el tamaño 
de grano de ésta pudiese introducirse dentro de los poros de los sustratos. Para 
su posible síntesis se estudiaron las diferentes formas de preparación como fue 
comentado en la sección 2.4 obteniendo HA por el método de sol-gel. Lo 
anterior fue posible gracias a los reportes dados en la literatura [14,15]. 
 
3.3.1 Síntesis de Hidroxiapatita por el método de 
Sol-gel 
 
El proceso sol-gel permite la fabricación de materiales amorfos y 
policristalinos con características especiales en su composición y propiedades. 
Su utilidad radica en que necesita menor temperatura, esto es del orden de 60  
C en comparación con los métodos tradicionales de fabricación de vidrios por 
fusión (temperaturas por encima de los 300  C). El sol-gel es una ruta química 
que inicia con la síntesis de una suspensión coloidal de partículas sólidas o 
cúmulos en un líquido (sol) y la hidrólisis y condensación de éste sol para 
formar un material sólido lleno de solvente (gel).   
 
Posteriormente se le extrae la solución que se encuentra en forma de gel 
simplemente dejándolo reposar a temperatura ambiente durante un periodo de 
tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se encogerá expulsando el 
solvente y agua residual [16].  Los compuestos usados para la síntesis fueron 
Nitrato de calcio tetra-hidratado y Pentóxido de Fósforo en proporciones que se 
mencionarán y especificarán su pureza más adelante. Al término del tiempo de 
envejecimiento, por lo general aún se tienen solventes y agua en el material; 
además de que el tamaño del poro es considerablemente mayor al esperado 
(orden de las micras). Para solucionar esto, el material se somete a un 
tratamiento térmico, al final del cual se obtiene el material en forma de 
monolito o de película delgada.  El proceso sol-gel se esquematiza en la figura 
3.3.  
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Figura. 3.3.  Diagrama del proceso de síntesis de HA con la Ruta Sol-Gel [16]. 
 
El proceso de síntesis de la HA se realizó usando las siguientes fuentes de 
calcio y de fosforo: 
 
1. Nitrato de calcio tetra-hidratado [Ca(NO3)2-4H2O] en estado sólido tipo 
pulverizado, de la empresa Merck. 
2. Pentóxido de fósforo [P2O5], de la empresa J.T Baker. (el compuesto 
estaba en polvo) 
Estos reactivos se combinaron manteniendo la relación estequiométrica dada 
en la ecuación 7. Dicha ecuación fue obtenida usando         de nitrato de 
calcio y         de pentóxido de fósforo. 
 
Ca/P=1.67   (7) 
 
El proceso de síntesis consistió de los siguientes pasos: 
 
a) Solución 
b) Mezcla 
c) Baño maría (60 °C) y densificado 56 °C. 
d) Molienda  
e) Calcinación (sinterización) 
f) Molienda y tamizado final 
Las fuentes de calcio y fósforo se prepararon separadamente (paso a), figura 
3,3) del proceso de síntesis, formando un volumen de 100 ml cada una y 
manteniendo la relación estequiométrica dada en la ecuación (7). 
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Por tanto, los gramos a usar de cada elemento químico, de acuerdo al cálculo 
fueron de: 
 
 Gramos de P2O5                
      
            
         
   
  
             
 
 Gramos-de-Ca(NO3)24H2O      
       
      
         
     
   
  
          (   )       
 
Cada cantidad en gramos de los elementos se aforó con ayuda de etanol al 99% 
de pureza y usando un balón de aforado de 100 ml. Para lo anterior se usó una 
balanza digital con resolución de 0,001 g. 
 
Una vez obtenidas ambas soluciones, se procedió a Mezclarlas (paso b, figura 
3,3) del proceso de síntesis. Este método consistió en adicionar la primera 
solución gota a gota sobre la segunda a una velocidad aproximada de 
10ml/min, en el que se mantuvo inicialmente           (   )       ,que 
como se mencionó anteriormente habían sido aforados en un balón hasta 100 
ml de solución (SOL) usando etanol. Esta primera solución fue vertida sobre 
un beaker de 500ml y se mantuvo en constante agitación con ayuda de un 
agitador magnético con calentador de referencia MR Hei-Standard. 
Posteriormente gota a gota se le adicionaron solo 76ml de la solución 2 
(pentóxido de fósforo+ etanol) a una velocidad como la antes mencionada. El 
control de la velocidad de mezcla y agitación es importante teniendo en cuenta 
que la mezcla produce una reacción térmica mayor a la temperatura ambiente, 
la cual puede ocasionar incendios según literatura. 
  
La solución final fue llevada a un baño maría (en agua) durante un tiempo de1 
hora a 60 °C (paso c) del proceso de síntesis, ver figura 3,3. El concepto de baño 
maría implica el calentamiento indirecto, por convección térmica del medio en 
este caso agua. 
 
Para calentar al baño maría se introdujo el beaker que contenía la solución 
final en un recipiente más grande (comparado con el beaker) lleno de agua, 
este se calentó hasta mantener una temperatura de 60 °C en todo el sistema. 
Se pudo notar, que lo que se calienta en primer lugar es el agua contenida en 
el recipiente de mayor tamaño y ésta es la que poco a poco va calentando el 
contenido del recipiente menor, lento y de manera constante. Cabe notar 
también que se estuvo pendiente de que en todo tiempo el recipiente interior, 
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hiciese contacto con el agua; para que generase una transferencia efectiva de 
calor. 
 
Luego, se continuó agitando constantemente durante 4 horas a temperatura 
ambiente. No obstante, se pudo notar que la solución obtenida después todo 
este proceso ahora era viscosa, es decir con una densidad mayor a la inicial, 
semejante a una gel. Con el fin de obtener una mezcla final mucho más densa 
y con menor contenido de agua, se realizó un nuevo proceso de agitación, pero 
mucho más intenso que los anteriores (750 rpm) y por un tiempo de 48 horas a 
una temperatura aproximadamente de 56 °C. Posterior a lo anterior, se 
obtuvieron resultados  favorables, pues dicha muestra contenía poco contenido 
de agua, comparada con la solución inicial, de manera que al intentar 
trasladarla a otro recipiente fue posible la  obtención de material en forma de 
polvo y gránulos porosos. 
  
Los polvos y gránulos obtenidos fueron triturados usando un mortero de ágata 
(paso d de la ruta de síntesis).  
 
La etapa e) de la de la ruta, se realizó con la utilización de crisoles de alúmina, 
en los que se introdujeron las muestras en polvo que habían sido macerados 
durante 1 hora. Los crisoles de alúmina tienen una particularidad y es que 
pueden soportar altas temperaturas del orden de 1400 °C, sin que sufra 
ninguna reacción de éste con su contenido. Por consiguiente el paso e) de la 
ruta de síntesis, también llamado calcinación o sinterización consistió en 
someter los polvos a un tratamiento térmico. Dicho proceso se llevó a cabo 
disponiendo de un horno tipo mufla Modelo HMDO3, EQUIFAR. 
 
El proceso de sinterización se llevó a cabo durante 30 horas, empleándose 
rampas de temperaturas como las mostradas en la figura 3.4. 
 
El uso de esta mufla permitió graduarlo en las rampas mostradas en la figura 
3.4, en ella se ilustra claramente que durante 8 horas el horno empezó a 
calentar uniformemente hasta alcanzar una temperatura de 600 °C, en la que 
se mantuvo durante 2 horas, posterior a ello y de manera repetitiva en 
intervalos de una hora, aumentó su temperatura en intervalos de 100 °C 
donde se mantenía durante 2 horas y así sucesivamente hasta llegar a los 
1150 °C; sin embargo,  en esta última temperatura se mantuvo durante 4 
horas. 
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Posterior a ello, se graduó el horno, de tal manera que durante 12 horas 
disminuyera uniformemente su temperatura hasta descender a los 600 °C. 
Finalmente, se dejó reposar el horno (apagado) durante 12 horas más.  
 
 
Figura. 3.4.  Rampa de tempera empleada en la ruta de sinterización de la 
Hidroxiapatita. 
 
Luego de terminada la etapa de sinterización de las muestras, es seguido por 
un proceso de molienda y tamizado final paso f de la ruta de síntesis.  Lo 
anterior es fundamental para mejorar la homogeneidad de los cristales 
obtenidos.  
 
Este proceso de síntesis consiste en moler durante 1h los cristales y luego 
hacerlos pasar por diferentes tipos de tamiz. La figura 3.5, ilustra el 
dispositivo de tamizado que se construyó en el laboratorio, empleando tres 
tipos de mallas de tamaños de 170, 85 y 80 m conocidos comercialmente como 
de tipo 100, 200 y 325 respectivamente. 
 
Figura. 3.5.  Dispositivo de tamizado, contiene 3 tipos de aberturas 100, 200 y 325. 
Las aberturas de las mallas se ubicaron en el dispositivo desde la que tenía 
mayor abertura hasta la de menor abertura, de tal manera que la malla 
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ubicada en la parte superior (100) tenía una abertura de 170 µm, hasta la 
malla 325 que tiene una abertura de 80 µm (ver tabla 8). 
 
Tabla 8.  Tamaño de las aberturas de las mallas en el dispositivo de tamizado. 
Tipo de 
Malla 
Abertura 
Experimental (µm) 
SEM 
Hecho a cada Malla  
 
 
100 
 
 
170 
 
 
   
 
 
200 
 
 
85 
 
   
 
 
325 
 
 
80 
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4.1 Curvas Corriente Vs Potencial 
Con el fin de corroborar el rango de los parámetros de anodización tenidos en 
cuenta para la fabricación de las muestras y descritos en las tablas 6 y 7 se 
llevó a cabo un estudio de la corriente en función del potencial. La 
caracterización de la corriente (I) o la densidad de corriente (J) en función del 
potencial (V) durante los procesos de anodización, permiten conocer de una 
manera más detallada el comportamiento de la solución durante la reacción e 
identificar el valor de J para el cual es posible diferenciar la región donde se 
lleva a cabo el proceso de formación del poro y la región para cual sucede lo 
que se conoce como electro-pulido (Jcrítico). A partir de dichos resultados es 
posible entonces establecer el rango de los mismos para asegurar la formación 
de poros en la oblea de Si. 
Las curvas de corriente en función del voltaje I-V, se realizaron mediante la 
técnica electroquímica llamada Voltametría Cíclica (VC) a través de un 
potenciostato- Galvanostato [1,2]. La VC se conoce también como ―barridos de 
Potencial‖, los cuales consisten en aplicar a uno de los electrodos una variación 
lineal de potencial eléctrico, en forma de ciclos consecutivos, desde un 
potencial inicial (E1) hasta otro valor (E2), a una velocidad de barrido 
determinada (m) como se observa en la figura 4.1. 
 
Figura 4.1. Esquema de la variación del potencial eléctrico aplicado con el tiempo a un 
experimento de Voltametría cíclica. 
La respuesta del sistema se registra con la forma de una curva de Intensidad 
Vs Potencial, conocida como curva potenciodinámica o voltagrama. (Ver figura 
4.2). 
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Figura 4.2. Representación de la respuesta voltamétrica asociada a un proceso sencillo donde 
se varía el potencial en ciclos determinados. 
Por otra parte, cuando se hace pasar desde un potencial base (E0) un potencial 
instantáneo de E1 a otro valor E2 (mayor o menor que E1), una sola vez, o en 
forma de ciclos sucesivos la técnica recibe el nombre de Cronoamperometría. 
En el sistema, para la realización de las medidas de VC, la celda contiene un 
electrodo de trabajo (EW), generalmente de menor tamaño comparado con los 
demás electrodos, y un contraelectrodo más grande comparado con los demás 
electrodos, en nuestro caso se usó de platino (Pt) (ver figura 4.3) Al pasar una 
corriente constante siendo ánodo el electrodo de trabajo (placa de Al con oblea 
de Si), comienza el proceso de óxido-reducción.  
 
Para realizar anodizaciones a potenciales de trabajo constante se necesita un 
electrodo de referencia (un tercer electrodo). Este tercer electrodo sirve para 
fijar el potencial del electrodo de trabajo con respecto al potencial de equilibrio 
de la referencia; la corriente sigue pasando entre el electrodo y el 
contraelectrodo. Cuando se realiza un único salto de potencial entre E1 y E2, la 
técnica se denomina polarización. Esta puede ser anódica, cuando tiene lugar 
una oxidación, por ser E2 > E1, o catódica si E2 < E1, teniendo lugar una 
reducción. La respuesta en corriente se registra en forma de diagramas 
intensidad Vs tiempo, conocidos como cronoamperogramas.  
 
Con base a lo anterior y con ayuda de un potenciostato-galvanostato (Parstat 
22-63) se montó un sistema de anodizado electroquímico como muestra la 
figura 4.3. En dicha figura se muestra la conexión del potenciostato a la celda 
que contiene el ácido fluorhídrico con el surfactante (etanol o DMF). 
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Figura 4.3. Diseño experimental para la medición de medidas de Voltametría Cíclica a 
muestras de SP. CE: Pt, EW: Si-Al, ER: Electrodo de referencia Calomel. 
 
 
Una vez colocados todos los electrodos en la celda, se realizaron las conexiones 
al potenciostato-galvanostato, controlado por un computador mediante el 
programa Electrochemistry PowerSuite de Princeton Applied Research. Se 
tomó E0=0V; E1=0V; E2=2V, realizando los barridos a una velocidad de m=100 
mV/s; Sin embargo para otros casos estos valores cambiaron de acuerdo a la 
respuestas mostradas en los voltagramas de cada concentración (HF: e 
tanol o HF: DMF).  
 
En los casos  de la mezcla de HF-etanol en concentraciones [1:2] y [1:3] se 
realizaron las curvas de VC en barridos de 0 a 2 V y 10 V y entre -10 V y 10 V 
para cada uno de los casos. En las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se muestran las curvas 
obtenidas. 
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Figura. 4.4. Voltagrama de la muestra SP [1:2] (fluorhídrico y etanol) realizando un barrido 
entre 0 y 2V. m = 100 mV/s. 
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Figura. 4.5 Voltagrama de la muestra SP [1:3] (fluorhídrico y etanol) realizando un barrido 
entre 0 y 10V. m = 100 mV/s. 
 
En la figuras 4.4 y 4.5 se puede observar claramente que las muestras HF-
etanol con concentraciones de [1:2] y [1:3] presentan un comportamiento 
similar de las curvas características esperadas para el SP, con regiones 
marcadas donde se suceden los procesos de formación de poros y electropulido 
(Ver figura 2.5). 
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En el caso de la muestra de SP [1:2], en comparación con la SP [1:3], se 
observa que la potencia (área encerrada por el ciclo del voltagrama) durante el 
experimento es mucho menor, evidenciando cambios en la reacción durante el 
―etching‖ que afectan significativamente la ocurrencia de los poros durante los 
procesos de síntesis. Se observa que el valor de la corriente crítica es de 49,10 
mA, es decir 63,00 mA/cm2 y 90,90 mA, es decir 116,54 mA/cm2 para las 
muestras de SP  [1:2] y [1:3] respectivamente. Lo anterior es base para fijar los 
valores de J en los experimentos, los cuales en nuestro caso, fueron variados 
entre 50 y 150 mA/cm2, obteniendo los mejores resultados con J= 50 - 100 
mA/cm2.  
 
Por otra parte, en las figuras 4.4 y 4.5 se resalta la región para bajos valores 
de V donde se observa claramente el cruce de las curvas durante el ciclo 
completo de barrido, identificándose la coordenada (I, V) para la cual ocurre; lo 
anterior puede estar asociado al inicio de  la formación de la capa porosa, luego 
del inicio del experimento donde ocurre el intercambio iónico (reacción F e H). 
Al aplicar un potencial al SC en la solución acuosa, una corriente externa fluye 
a través del sistema dispuesto para las mediciones de I-V. Cualquier corriente 
que atraviese la interfaz Si/electrolito, debe realizar la conversión de corriente 
electrónica a corriente iónica; esto explica que en la interfaz ocurre una 
reacción química tipo Redox – reducción-oxidación- inducida por las 
variaciones de corriente inducidas por el potencial aplicado, fundamental para 
la formación del SP.  
 
Para analizar la respuesta catódica y ver el comportamiento para mayores 
voltajes, se tomó E0=0 V; E1=-10 V; E2=10 V y se mantuvo la misma velocidad 
de barrido de m= 100 mV/s. En la figura 4.6 se presentan los resultados 
obtenidos para la muestra de SP [1:3] preparada usando etanol como 
surfactante. 
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Figura 4.6. Voltagrama de la muestra SP [1:3] (fluorhídrico y etanol) realizando un barrido 
entre -10 y 10V. m = 100 mV/s. 
 
En la figura 4.6 se muestra la medida realizada a la muestra SP [1:3] haciendo 
el ciclo barrido entre -10 V y 10 V. La región para valores de I negativos 
corresponde a la región catódica de la curva I-V. Dicha región está dominada 
por procesos de reducción de hidrógeno y por lo tanto estos son poco sensibles 
al tipo de iones dentro de la solución acuosa. En este reacción se evidencia la 
liberación de hidrógeno gaseoso como consecuencia de la reducción de agua en 
la interfaz Si /HF. Lo anterior es observado con la formación de burbujas en la 
solución durante el experimento. 
 
Por otra parte, en la región  anódica de la curva (ver figura 4.6) el Si se 
disuelve en el electrolito de HF. La superficie pulida puede presentar 
rugosidad, electropulimiento o experimentar nucleación de poros produciendo 
la capa porosa. 
 
Para las muestras de SP preparadas usando como surfactante DMF se 
realizaron  medidas de VC de manera similar a las realizadas con etanol.  En 
este caso, se tomaron curvas I-V para muestras de SP con concentraciones  
[1:7] y [1:9] en barridos de 0 a 10 V y entre -10 V y 10 V. (Ver figuras 4.7 y 4.8) 
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Figura 4.7. Voltagrama  de la muestra SP [1:7] (fluorhídrico y DMF) realizando un barrido 
entre a) 0 a 10V y b) -10 a 10V. m = 100 mV/s. 
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Figura 4.8. Voltagrama de la muestra SP [1:9] (fluorhídrico y DMF) realizando un barrido 
entre a) 0 a 10V y b) -10 a 10V. m = 100 mV/s. 
 
La gráfica I-V para HF-DMF [1:7] (figura 4.7) en su proceso de subida 
(corrientes positivas) puede ser ajustada con una función lineal similar a la ley 
de Ohm, cuya pendiente tiene un valor aproximado de 1,35 m.Ω-1 y es 
característica para electrolitos orgánicos como el DMF.  
 
La causa de que los voltagramas de DMF no estén caracterizados por caídas 
―suaves‖ en la parte más alta de la curva,  puede estar asociado con la escasez 
de agua para producir películas de óxido, por tanto, estas gráficas no 
presentan el máximo que marca la transición de electropulido como en el caso 
de las muestras HF-etanol. Sin embargo hay un cambio notable (Ver figura 
4,7a) al que se le ha señalado coordenadas 8,18V y una densidad de corriente 
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de 14,62 mA/cm2. Este punto de la curva puede estar asociado por la aparición 
de macroporos en la estructura. 
 
La gráfica I-V para HF-DMF [1:9], representada en la figura 4,8 es muy 
similar a la anterior figura 4,7 en este caso la pendiente es del orden de 0,58 
m.Ω-1. Con un cambio notable (Ver figura 4,8a) a un voltaje de 7,55 V y una 
densidad de corriente de 5,64 mA/cm2, el cambio de pendiente puede estar 
asociado a la rapidez de disolución de Si en la interfaz HF/electrolito. 
4.2 Difracción de Rayos X 
La figura 4.9, muestra el espectro de difracción de rayos X (DRX) característico 
del material usado como fuente (Si Monocristalino). El análisis del patrón de 
difracción permitió determinar que este material tiene una estructura 
conformada por dos fases, una fase de Si y otra fase de SiB4. 
 
Figura 4.9. Patrón de rayos X del material usado como fuente (Silicio Monocristalino). 
En el inset de la figura 4.9 se pueden observar las dos fases presentes en 
material, donde el pico principal corresponde a la fase de Si ubicada en el 
plano (422) y el plano (042) que corresponde a la fase SiB4. Teniendo en cuenta 
la identificación por refinamiento Rietveld, se determinó que la estructura 
cristalina del Si es una estructura cúbica, cuyo número de grupo espacial es 
206, con parámetros de red a=b=c=6,64 Å; mientras que para el SiB4  tiene una 
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estructura rombohedral, cuyo número de grupo espacial es 166 y sus 
parámetros de red a=6,32 Å; b=6,32 Å y c=12,71 Å. 
Mediante el software X´pert HighScore Plus de Panalytical se llevó a cabo la 
simulación  de las estructuras cristalinas de las dos fases (Ver figura 4.10).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.10. Estructura cristalina del Silicio usado para la preparación de las muestras 
identificando las fases de: a) Silicio y b) SiB4 
La figura 4.11, muestra el patrón de difracción obtenido para la muestra 
anodizada con HF y DMF con proporción [1:9], llamada, en este caso m2c. Los 
datos de anodización fueron: J=4mA/cm2 en un tiempo de 120 min. 
 
Figura 4.11. Patrón de Difracción de la muestra m2c. J=4mA/cm2 HF: DMF [1:9] 
a) b) 
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A partir de la figura 4.11 de la muestra m2c, se puede observar un 
corrimiento del pico principal hacia la derecha (0,07° aproximadamente) y 
la desaparición del hombro que estaba ubicado a un ángulo de 68,9° en la 
figura 4.9. A través del refinamiento Rietveld realizado al patrón de la 
figura 4.11, se determinó que la fase presente en esta muestra son dos 
polimorfos de SiO2  con PDF 01-086-1561  y 01-079-1911, asociadas a iones 
de oxigeno presentes durante el proceso de anodizado. El pico principal se 
encuentra en el plano (212) para un ángulo de 69,245° correspondiente a 
una fase de SiO2 con estructura hexagonal y parámetros de red de a=4,81 
Å, b=4,81 Å, c=5,33 Å (PDF 01-086-1561). La otra fase también es 
hexagonal, lo único que cambia son los parámetros de red, que ahora son: 
a=4,84 Å; b=4,84 Å; c=5,34 (PDF 01-079-1911). 
Por otra parte, con respecto a las muestras con concentraciones [1:7] se 
observa en el patrón de difracción la presencia nuevamente de dos fases de 
SiO2 (Ver figura 4.12). 
 
Figura 4.12. Patrón de Difracción de la muestra m6c. J=8mA/cm2HF:DMF [1:7], 
t=120min. 
En la figura 4.12 se observa que el pico principal se encuentra ubicado en el 
plano (212), correspondiente a la fase de SiO
2  
(PDF 01-086-1561). La otra 
fase, también de SiO2, correspondiente al plano (023) tiene como 
parámetros de red a= 4,74 Å; b= 4,74 Å y c=5,28 Å (PDF 01-086-1563). 
Ambas estructuras fueron obtenidas como hexagonales, tal como se observa 
en la simulación que se presenta en la figura 4.13. 
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Figura 4.13. Estructura de la fase SiO2  (PDF 01-079-1911), para la muestra m6c. 
Finalmente las figuras 4.14, 4.15 y 4.16 corresponden a patrones de 
difracción para las muestras anodizadas con etanol, es decir con 
concentraciones [1:2] y [1:3]. La figura 4.14 muestra el patrón de difracción 
para una muestra con  concentración [1:3] (la muestra M6Eth) donde 
aparecen 2 fases, la primera asociada al pico principal de Si (con mayor 
intensidad) y la otra a picos pocos pronunciados con respecto a este mismo. 
La bifurcación del pico principal fue identificada como la aparición de 
nuevas reflexiones de Bragg de la fase de SiO2 (PDF 01-079-1911) en los 
planos (212) y (023), ocasionadas por los parámetros de síntesis para esta 
muestra. 
  
Figura 4.14. Patrón de Difracción de la muestra M6Eth J=50mA/cm2 HF: etanol [1:3]. 
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De la figura 4.14 se observa la presencia de un nuevo pico de difracción 
poco pronunciado en comparación con el pico principal en la posición 
75,63°  y corresponde al plano (104) de la fase de  SiO2  con ficha PDF 01-
086-1563. Las estructuras cristalinas identificadas a partir de la figura 
4.14 son hexagonales, con la diferencia de que para la fase SiO2 (PDF 01-
079-1911) los parámetros cristalinos son a=b=4,81  Å y c=5,33  Å, mientras 
que para la fase SiO2 (PDF 01-086-1563) los parámetros de red son: 
a=b=4,74 Å y c=5,28 Å. 
Por otra parte, al comparar los patrones de difracción de la muestra M6Eth 
con el del material usado como fuente (ver figura 4.15), se puede ver un 
ensanchamiento del pico principal y la aparición de picos asociados a las 
fase de SiO2, lo cual es atribuido a variaciones en el tamaño del cristalito y 
la aparición de poros en la superficie. 
 
 
Figura 4.15. Comparación del difractograma de la muestra fuente (silicio monocristalino) 
con la muestra M6Eth [1:3] 
En la figura 4.16 se presenta el patrón de XRD de la muestra con 
concentración [1:2] de etanol, donde se evidencia la presencia de 2 fases, y la 
comparación de esta muestra con el patrón de XRD del material usado como 
fuente. 
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Figura 4.16. Patrón de Difracción de la muestra M9Eth HF:etanol [1:2], J=100mA/cm2, 
t=1min 
A partir del refinamiento Rietveld realizado a la figura 4.16, se observa 
nuevamente la presencia de la fase SiO2 (PDF 01-079-1911) y que el pico 
principal se encuentra desplazado ~0,07° a la derecha con respecto al 
difractograma del material fuente, debido al cambio de fase que se presenta 
durante el proceso de fabricación de la muestra. 
4.3 Microscopía Electrónica de Barrido y 
de Fuerza Atómica 
Se utilizó la técnica de microscopía electrónica de barrido (SEM) para 
examinar las superficies y así determinar algunas características de la 
superficie como los diámetros de poros adecuados para la aplicación deseada.  
 
La técnica esencialmente consiste en hacer incidir en la muestra un haz 
delgado de electrones, cuyas energías se encuentran comprendidas entre 102 y 
104 eV. De la interacción del haz incidente con la superficie de la muestra se 
producen dos importantes tipos de radiación resultante: electrones secundarios 
y electrones retrodispersados. Los primeros son electrones que emergen de la 
muestra producto de la colisión del haz incidente con los átomos superficiales 
de la muestra, cuya energía cinética es de los eV (Ec<50 eV). Por otro lado, los 
electrones secundarios son aquellos que emergen de la muestra como producto 
de la reflexión de los electrones incidentes, debido a la interacción (colisión) del 
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haz de electrones con los átomos de la muestra cuyas energías cinéticas están 
comprendidas entre 50 eV a 50 keV. La intensidad de ambas emisiones varía 
en función del ángulo que forma el haz incidente con la superficie del material. 
La señal proveniente de los electrones secundarios proporciona una imagen de 
la morfología superficial de la muestra y la señal de los electrones 
retrodispersados proporciona una imagen cualitativa de la zona que se está 
examinando. 
Para las medidas de SEM, se utilizó un microscopio JEOL, modelo JSM 6490-
LV de última generación que opera en los modos de alto y bajo vacío. Tiene 
integrados cuatro detectores que permiten la obtención de imágenes de 
electrones secundarios (tridimensionales), imágenes de electrones 
retrodispersados (topográficas, composicionales y de sombra) e imágenes de 
mapas de puntos EDS (mapping). Con ayuda del detector de Espectroscopía 
por Dispersión de Energía (EDS) se pudo realizar también microanálisis 
cualitativo y cuantitativo. 
 
A partir de lo estipulado en el capítulo 3 de este trabajo (ver tabla 6 y 7) y los 
resultados en condición de laboratorio, se pudo notar que solo algunas de las 
muestras mostraron resultados favorables, por tal motivo solo se relacionaran 
dichas muestras. 
4.4 Muestras HF: DMF [1:9] 
En primer lugar la muestra Rm1a, que fue anodizada con J=2 mA/cm2, con 
proporciones 1 de HF y 9 de DMF ([1:9]) en volumen y atacada durante 30 
min; no mostró resultados favorables ya que el ataque fue muy leve de tal 
manera que solo se observa una superficie lisa con ciertas irregularidades; 
véase la figura 4.17. 
 
En la figura 4.17 se puede ver claramente que el ataque es muy superficial 
indicando que los 30 min de ataque no fueron suficientes para crear 
macroporos sobre la superficie del Si.  
 
Por su parte la muestra m1b, con los mismos parámetros que la muestra 
anterior excepto en el tiempo de anodizado, que ahora fue de 60 min, mostró 
resultados favorables, véase la figura 4.18. 
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En la figura 4.18 se puede apreciar una muestra porosa, con poros del orden de 
los nanómetros, poros que van desde 20 nm hasta 50 nm (mesoporos) 
aproximadamente.  
   
Figura 4.17. Imágenes SEM de la muestra Rm1a, a un aumento 10.000x [1:9].  
 
 
  
Figura 4.18 Imágenes SEM de la muestra m1b, 60min, J=2mA/cm2 y concentración [1:9].  
 
Por otra parte, con el fin de corroborar si efectivamente la muestra m1b 
contenía poros se dispuso realizar la técnica Microscopía de Fuerza Atómica 
(AFM), la cual es una técnica que permite el estudio de la topología de los 
materiales. Usualmente la escala en la que se pueden hacer estas medidas es 
del orden de las micras. La mejor resolución que se alcanzó fue de 5 µm por 
ende solo es posible mostrar AFM para algunas de las muestras. Las 
mediciones se hicieron en un AFM Asylum Research. 
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En La figura 4.19 se puede apreciar que la superficie de la muestra m1b es 
muy irregular. Se observa que las profundidades de las cavidades de la 
superficie no son superiores a 40 nm y los tamaños de poro son cercanos a 
1µm; esto está en concordancia con las imágenes de SEM mostradas en la 
figura anterior y corrobora el orden en el tamaño de los poros para la 
identificación en un estructura mesoporosa. 
 
 
Figura 4.19 Imágenes AFM de la muestra m1b, 60min, J=2mA/cm2 y concentración [1:9]. En 
la parte inferior se muestra un corte transversal de la muestra con anchos de poros menores a 2 
µm. La figura inferior caracteriza la presencia de poros a través del diagrama del programa. 
 
Al aumentar aún más el tiempo de ataque electroquímico hasta llegar a 120 
min de anodizado (muestra m1c), se pudo notar la presencia de craqueo sobre 
la superficie, resultando la presencia de grietas irregulares tal como lo 
muestra la figura 4.20. Las imágenes SEM para la muestra m1c, expresan que 
para una densidad de corriente de 2 mA/cm2 se sufre un desprendimiento de 
su capa porosa, presentando agrietamiento causado en el tiempo de 
anodización (120 min).  
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Figura 4.20 Imágenes SEM de la muestra m1c, 120 min, J=2 mA/cm2 y concentración [1:9].  
 
Al tomar densidades de corriente del orden de los 4 mA/cm2 se pudo encontrar 
que 30 min no es suficiente para formar poros sobre la muestra, de tal manera 
que la muestra m2a, no presentaba mayores cambios con respecto a la 
muestra inicial (sin atacar electroquímicamente, ver figura 4.45). 
 
Por su parte la muestra m2b, con proporciones [1:9], J=4 mA/cm2 y 60 min de 
ataque electroquímico, presentó agrietamiento o craqueo en su superficie; lo 
anterior puede ser observado en la figura 4.21. 
 
 
Figura 4.21 Imágenes SEM de la muestra m2b, 60min, J=4 mA/cm2 y concentración [1:9].  
 
Lo anterior puede estar asociado a la presencia de estrés es la superficie 
producto del tiempo largo de reacción. 
La imagen de AFM para la muestra m2b se presenta en la figura 4.22; en 
dicha figura se observa una superficie con estructuras de craqueos y  
profundidades significativas (1200 nm). 
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Figura 4.22 Imágenes AFM de la muestra m2b, 60 min, J=4 mA/cm2 y concentración [1:9]. 
En la parte inferior se muestra un corte transversal de la muestra que tiene grietas con 
profundidades próximas a 1200 nm. 
 
Al igual que en los casos anteriores la muestra m2c, presentó canales o 
agrietamientos en toda la superficie (ver figura 4.23).  
 
    
Figura 4.23 Imágenes SEM de la muestra m2c, 120 min, J=4 mA/cm2 y concentración [1:9]. 
 
No obstante, con J=8 mA/cm2 se obtienen muestras con craqueos y grietas aún 
con apariencias de ser significativamente profundas, comparadas con las 
anteriormente mostradas.  
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Figura 4.24 Imágenes SEM de la muestra m3a, 30 min, J=8 mA/cm2 y concentración [1:9]. 
 
En la figura 4.24 se pueden apreciar grietas con anchos cercanos a 4 µm, las 
grietas son de diferentes longitudes. Este tipo de uniformidades son un medio 
especial donde se pueden cultivar células óseas. 
 
En la figura 4.25 se presenta una imagen AFM para la muestra m3b. 
Observándose una superficie con variaciones de rugosidad con profundidades 
que varían de 200 nm hasta 1 µm.  
 
 
Figura 4.25 Imagen AFM de la muestra m3b, 60min, J=8 mA/cm2 y concentración [1:9]. Con 
profundidad promedio de poros aproximadamente de 600 nm a lo largo de la medida. 
Presentándose altas variaciones en la superficie como la rugosidad. 
 
Al aumentar el tiempo de anodización, siguiendo la misma concentración de la 
muestra anterior y con la misma densidad de corriente de 8 mA/cm2 es posible 
obtener un desprendimiento de la capa porosa, tal como lo indica la figura 
4.26.  
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Figura 4.26 Imágenes SEM de la muestra m3c, 120 min, J=8 mA/cm2 y concentración [1:9]. 
 
La figura 4.26 muestra, el desprendimiento de la capa, pero también una 
nueva formación de grietas (grietas pequeñas en la imagen de 1000x, ver 
circulo punteado de la figura), lo cual indica que 120 min es un tiempo muy 
extenso para obtener poros. 
La concentración de Ácido fluorhídrico con Dimetil Formamida, es 
indispensable para el crecimiento de las capas porosas, es por ello que se hizo 
necesario emplear diferentes proporciones y así poder escoger la que arrojara 
mejores resultados. Todas las muestras relacionadas en las figuras anteriores 
fueron desarrolladas con concentraciones [1:9] (véase tabla 6). 
 
Con base en lo mostrado anteriormente, se puede observar que para altas 
densidades de corriente y/o tiempos de reacción mayores al 60 min, las 
muestras no presentan formación de poros y son caracterizadas por 
formaciones de surcos o craqueos en la superficie y en algunos casos 
desprendimientos del material sobre la misma. 
4.5 Muestras HF: DMF [1:7] 
De manera similar a los casos anteriores, se llevó a cabo un estudio cambiando 
la concentración de HF y DMF, tomándose concentraciones [1:7], se varió la 
densidad de corriente de 2 mA/cm2 a 8 mA/cm2  para tiempos de 30 min, 60 
min y 120 min. 
 
Las imágenes AFM de la figura 4.27 y 4,28 muestran la presencia de poros, 
pudiendo identificar diámetros del orden de las micras y algunos de orden 
menor, para este caso se usó una proporción [1:7] de HF y DMF, un tiempo de 
60 min y una densidad de corriente de 2 mA/cm2. 
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Figura 4.27 Imagen  AFM de la muestra m4b, 60 min, J=2 mA/cm2 y concentración [1:7]. A 
partir del espectro obtenido por el software se observan profundidades de poros un poco 
menores a 250 nm y con anchos en promedio de 1,32 µm a lo largo de la medida de AFM. 
 
Figura 4.28 AFM de la muestra m4b, 60 min, J=2 mA/cm2 y concentración [1:7]. Donde el 
poro más profundo que encuentra a su paso el AFM tiene una profundidad cercana a 120 nm  y 
con anchos inferiores a 2 µm. 
 
En la figura 4.28 se presentan imágenes de AFM para una región menor de la 
superficie que detalla la presencia de poros con diámetros cercanos a la micra, 
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de igual forma se presenta un diagrama de la sección transversal que 
evidencia con más detalle la profundidad de los poros. 
 
Siguiendo con la concentración [1:7] y con la misma densidad de corriente, 
pero con mayor tiempo 120 min se llega a la región del electropulido, tal como 
lo muestra la figura 4.29. 
 
 
Figura 4.29 Micrografía de la muestra m4c, 120 min, J=2 mA/cm2 y concentración [1:7]. 
 
El aumento en la densidad de corriente de 2 mA/cm2  a 4 mA/cm2, estuvo 
caracterizado por la aparición de estrías o canales a nivel macroporoso para un 
tiempo de 30 min. Ver figura 4.30.  
 
   
Figura 4.30 Micrografía de la muestra m5a, 30 min, J=4 mA/cm2 y concentración [1:7]. 
 
No obstante, para una muestra atacada durante 60 min hay un ligero aumento 
del tamaño de poro y no es del todo uniforme en la superficie ver figura 4.31.  
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Figura 4.31. Micrografía de la muestra m5b, 60 min, J=4 mA/cm2 y concentración [1:7]. 
 
Para 120 min se evidencia un colapso en las estructuras alcanzándose a 
desprender la capa porosa. 
 
Las figuras 4.32 y 4.33 muestran imágenes SEM para proporciones iguales a 
la anterior pero con densidades de corrientes de 8 mA/cm2, con tiempos de 60 
min y 120 min de anodizado electroquímico respectivamente. 
 
 
Figura 4.32. Micrografía de la muestra m6b, 60 min, J=8 mA/cm2 y concentración [1:7]. 
 
En la figura 4.32 se observa que los parámetros de síntesis se traducen en la 
formación de poros a escala macroporosa, evidenciándose un aumento en el 
tamaño de poro de manera significativa con el aumento de tiempo de reacción; 
esto es, poros del orden de hasta 3 µm aproximadamente para tiempos del 
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orden de 60 min y cercanos a 10 µm para tiempos de 120 min (véase figura 
4.33 y 4. 34).  
 
Por otra parte, un aumento ligero en la corriente para la misma concentración 
se traduce en la formación de poros del orden de las 10 µm (ver figura 4.34) y 
estructuras porosas de tamaño inferior al interior de las macrocavidades. Lo 
anterior puede estar relacionado con la variación no intencional de la corriente 
durante el proceso de reacción. 
 
Los resultados mostrados en la figura 4.32 y 4.34  muestran estructuras 
óptimas en cuanto a tamaño para la deposición de HA, además que los 
diferentes tamaños en cavidades e in-homogeneidad de la estructura se 
convierte en un sitio propicio para el cultivo de células regeneradoras del tejido 
óseo, tal como lo son los osteoblastos. 
 
En la figura 4.33 se presenta un aumento de una región localizada donde se 
observa una subestructura porosa alrededor de las paredes de la cavidad 
macroporosa del orden de 100 nm de profundidad. La presencia de los poros 
internos puede estar asociada a las variaciones de corriente durante la 
formación del SP. 
 
Figura 4.33 AFM de la muestra m6c, 120 min, J=8 mA/cm2 y concentración [1:7]. 
Tomada a la muestra de la figura 4.34. 
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Figura 4.34 Micrografía de la muestra m6c, 120 min, J=8 mA/cm2 y concentración [1:7]. 
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4.6 Muestras HF: C2H5OH [1:2] y [1:3] 
De manera similar se realizó un anodizado electroquímico pero usando Ácido 
fluorhídrico con etanol en diferentes proporciones [1:2] y [1:3]. Las 
características se encuentran en la tabla 7 del apartado 3.2.3 de esta tesis. 
 
Las muestras anodizadas utilizando etanol como surfactante no fueron muy 
favorables para la aplicación deseada, ya que no se detectó con regularidad la 
presencia de poros, sin embargo de las 24 muestras analizadas solo la muestra 
con una concentración de [1:2], J=100 mA/cm2 y tiempo de 1 min, presentó 
macrocavidades, tal como lo muestra la figura 4.35.             
                               
 
Figura 4.35 Micrografía de la muestra M9Eth, 1 min, J=100 mA/cm2 y concentración [1:2]. 
 
En la figura 4.35 se observan cavidades alargadas, algunas de ellas 
superficialmente unidas con otras, formando tamaños longitudinales de hasta 
10 µm. Este sustrato se convierte en una superficie óptima para la deposición 
de Hidroxiapatita o cultivo de osteoblastos. 
 
Continuando con la concentración [1:2], es de anotar que los resultados de 
SEM muestran que 50 mA/cm2 y 1 min de ataque no es suficiente para hacer 
crecer capas macroporosas sobre el Si, sino por el contrario, las superficies son 
lisas e uniformes, ver figura 4.36. 
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Figura 4.36. Micrografía de la muestra M1Eth, 1 min, J=50 mA/cm2 y concentración [1:2]. 
 
No obstante, al aumentar el tiempo de deposición es posible apreciar cambios 
sobre la superficie que se pueden asociar a la presencia de nanoporos (ver 
figura 4.37) y uniformidades, así como estrías sobre la superficie (figura 4.38). 
 
 
Figura 4.37. Micrografía de la muestra M3Eth, 10 min, J=50 mA/cm2 y concentración [1:2]. 
 
Capítulo IV 105 
 
  
Figura 4.38 Micrografía de la muestra M4Eth, 20 min, J=50 mA/cm2 y concentración [1:2]. 
 
El aumento de densidad de corriente para concentraciones de [1:2] logra el 
desprendimiento de la capa porosa, este desprendimiento apareció para J=150 
mA/cm2. Lo anterior se puede apreciar en la figura 4.39. Aunque para esta 
misma corriente y un tiempo de 10 min se pudo notar la presencia de una 
nueva capa porosa, la cual se volvió a desprender para tiempos de 20 min. 
 
 
Figura 4.39. Micrografía de la muestra M17Eth, 1min, J=150 mA/cm2 y concentración [1:2]. 
 
Con respecto a la concentración [1:3], no se encontraron resultados favorables, 
se pudo apreciar irregularidades semejantes a los de la figura 4.38 para 
densidades de corrientes de 100 mA/cm2  en tiempos de 10 min y 20 min, no se 
observaron cambios para densidades de 100 mA/cm2  y se llegó al Electropulido 
al aplicar J=150 mA/cm2.  
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Por otra parte, usando las medidas de AFM y SEM se construyó la tabla 9, en 
la que se resumen los diámetros de los poros, surcos y/o craqueos, así como 
también las profundidades de los sustratos más representativos. 
 
Tabla 9.  Valores obtenidos para los diámetros de poros, surcos y/o craqueos de las muestras 
de silicio poroso fabricadas por el método de anodizado electroquímico. 
 
 
Muestra 
 
 
 
J 
(mA/cm2) 
 
 
 
t 
(min) 
 
 
Concentración 
HF - 
Surfactante 
 
 
Diámetro  de 
cavidades  
( )  
 
 
Profundidad  
Rm1a 2 30 [1:9] No apreciables ------------ 
m1b 2 60 [1:9] 2 nm< ≤50 nm < 40 nm 
m1c 2 120 [1:9] Craqueos ≤25 µm ------------ 
m2a 4 30 [1:9] No apreciables ------------ 
m2b 4 60 [1:9] Craqueos ≤ 1,5 µm ≤1,2 µm 
m2c 4 120 [1:9] Craqueos ≤ 8 µm ------------ 
m3a 8 30 [1:9] Craqueos < 4 µm ------------ 
m3b 8 60 [1:9] ≤ 1,7 µm 1 µm 
m3c 8 120 [1:9] ≤ 50 µm ------------ 
m4b 2 60 [1:7] 25 nm< ≤1,32 µm < 250 nm 
m4c 2 120 [1:7] Electropulido, 
craqueos < 5 µm 
------------ 
m5a 4 30 [1:7] Craqueos < 10 µm ------------ 
m5b 4 60 [1:7] ≤ 70 nm ------------ 
m6b 8 60 [1:7] < 3 µm ------------ 
m6c 8 120 [1:7] < 2,2 µm < 100 nm 
M9Eth 100 1 [1:2] ≤ 10 µm ------------ 
M1Eth 50 1 [1:2] No apreciables ------------ 
M17Eth 150 1 [1:2] Electropulido  ------------ 
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4.7 Espectroscopia UV-VIS 
Las medidas de reflectancia se llevaron a cabo, con un Espectrómetro VARIAN 
UV-Vis-NIR modelo Cary 5000. 
El correspondiente espectro de reflectancia para una muestra nanoporosa 
(m5b) se puede apreciar en la figura 4.40, con un porcentaje de reflectancia 
máxima en 2500 nm (28%) y comienza a incrementar entre las longitudes de 
ondas comprendidas entre 2000 nm y 2500 nm, correspondientes al IR 
cercano. 
 
Figura 4.40.  Espectro de reflectancia (%) en función de la longitud de onda en nm, para la 
muestra m5b. También en la parte derecha de la página en esta figura, se muestra la 
correspondiente muestra con irregularidades porosas del orden de los nanómetros. 
 
Como es bien sabido las muestras con nanoporos son interesantes, pero para la 
fabricación de fotodetectores, tanto en la topología resistiva (Metal/PS/Metal) [3-6] 
como en la topología diodo (Metal/PS/c-Si/Metal) [4, 7, 8 y 9].  
 
Por otra parte para las muestras con poros aproximados a 5 µm, los porcentajes de 
reflectancia son mucho menores al 40 %. Así para la muestra M6c, se obtuvo el 
espectro mostrado en la figura 4.41. 
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Figura 4.41 Espectro de reflectancia (%) en función de la longitud de onda en nm de la 
muestra m6c, 120min, J=8 mA/cm2 y concentración [1:7], junto a su respectiva micrografía 
SEM. 
 
El porcentaje de reflectancia está estrictamente ligado con la morfología del poro 
(ancho, profundidad y forma). Por literatura se sabe, que es posible obtener tamaño de 
grano de HA, del orden de la micra y hasta de los nanómetros [10], de manera que se 
necesitan que las capas porosas sean de este orden, con ello se lograría entonces que 
puedan nuclear en ellas. 
 
En la figura 4.41 se puede apreciar máximos de la función alrededor de los 500 nm, 
este hecho es característico del SC, ya que tal pronunciación ha sido reportada en 
otros trabajos, por ejemplo el trabajo de Milani et al [11]. La figura 4.42 muestra las 
medidas de reflectancia especular (%) versus la longitud de onda para cuatro muestras 
de Si comparadas con su correspondiente muestra patrón (c-Si); cada muestra fue 
anodizada a diferentes tiempos, tal como lo indica la figura 4.42 [11]. 
 
Figura 4.42. Reflectancia Especular versus la longitud de onda en nm, para diferentes 
muestras de SP (formadas sobre silicio tipo P) [11]. 
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4.8 Ensayos de HA sobre SP 
Luego de analizar las imágenes con las caracterizaciones anteriormente 
descritas, se procedió a realizar unos ensayos con HA. Se logró sintetizarla por 
el método de Sol-Gel obteniéndose tamaños de granos diferenciados, que van 
desde tamaños nanométricos hasta el orden de unas decenas de micras. 
La figura 4.43 muestra una micrografía SEM en la que se puede evidenciar 
gránulos de HA. Todas las medidas mostradas en los óvalos rojos están en 
micrómetros, pudiéndose ver que el tamaño más pequeño es de 0,68 µm y el 
más grande de 27,66 µm. Sin embargo se pueden evidenciar partículas aún 
más pequeñas.  
 
Figura 4.43 Micrografía SEM de HA sintetizada por el método sol-gel. 
 
Teniendo en cuenta que la HA obtenida fue en forma de polvo, el paso a seguir 
fue el de solubilizarla, de manera que el procedimiento se hizo de la siguiente 
manera: 
En primer lugar, se estudió que al momento de solubilizarla no perdiera sus 
propiedades de origen, de manera que el patrón de solubilización fue que por 
cada 1 ml de agua desionizada se agregaron 20 mg de HA. No obstante, se 
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vertieron 80 mg de HA sobre 4 ml de agua desionizada y se agitó hasta notar 
total homogenización (10 min aproximadamente a 500 rpm). 
Usando el dispositivo de Spin Coating que se muestra en la figura 4.44 (a), fue 
posible depositar la HA sobre los sustratos porosos. Para ello se seleccionaron 
dos muestras de Si, una correspondiente a poros nanométricos y otra a poros 
micrométricos. 
Luego de ajustar la muestra sobre el soporte del dispositivo, se hicieron varios 
ensayos (ensayo y error), con el fin encontrar las revoluciones que permitieran 
el reacomodamiento de la HA sobre los sustratos. 
 
 
Figura 4.44 a) Dispositivo de Spin Coating, b) Vista superior del dispositivo de Spin Coating 
con una muestra de Silicio Poroso en la parte superior. 
 
A partir de los ensayos se encontró que a 10V el dispositivo empleaba 3500 
rpm, la cual fue óptima para la deposición de HA. Los resultados obtenidos se 
muestran en las figuras 4.45, 4.46 y 4.47. Es de aclarar que luego de la 
deposición, cada muestra atacada, fue llevada a una plancha calefactora a 70 
°C, con el fin de expulsar el agua proveniente de la solución. Este último 
procedimiento se realizó durante 10 min. 
a) b) 
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Figura 4.45 Micrografía de la muestra M9Eth, 1 min, J=100 mA/cm2 y concentración [1:2], a 
la que se le ha depositado HA por Spin Coating a una magnificación de 2.07 kx. 
 
Los granos de color blanco corresponden a HA, lo que significa que luego del 
centrifugado quedaron partículas sobre la muestra. Es posible apreciar que 
algunas de estas partículas entraron dentro de los poros, en la figura 4.46 se 
puede apreciar una magnificación superior. 
 
Figura 4.46 Micrografía de la muestra M9Eth, 1 min, J=100 mA/cm2 y concentración [1:2], a 
la que se le ha depositado HA por Spin Coating a una magnificación de 6.09 kx. 
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La figura 4.46 muestra un conjunto de partículas de HA acomodadas dentro de 
los poros del Si, los círculos mostrados resaltan las zonas en las que dichas 
partículas forman un andamiaje promisorio para el cultivo de células 
osteoblásticas. 
 
Al realizar el análisis de composición sobre la muestra M9Eth se encontraron 
los elementos concernientes a HA y al sustrato del Si, ver tabla 10, lo que 
demuestra que la ruta desarrollada permite obtener elementos no tóxicos, de 
manera que pueden usarse en aplicaciones médicas. 
 
Tabla 10.  Análisis EDX de la muestra M9Eth, 1 min, J=100 mA/cm2 y concentración [1:2]  
Position    O   Ca    P  Si 
       0 45.9 32.0 15.7 6.4 
       1 42.4 37.6 15.2 4.9 
       2 44.7 34.9 14.9 5.5 
       3 37.1 37.4 15.7 9.9 
 
Este mismo proceso, se realizó sobre la muestra m4b, 60 min, J=2 mA/cm2 y 
concentración [1:7]. Los resultados se pueden apreciar en la figura 4.51. 
 
  
Figura 4.47 Micrografía de la muestra m4b, 60min, J= 2mA/cm2 y concentración [1:7], a la 
que se le ha depositado HA por Spin Coating. 
 
Estos últimos resultados no fueron del todo favorables, ya que la HA no 
penetró en los poros y a pesar de quedar encima de la superficie, le fue difícil 
acomodarse en los poros. Esto puede ser fácilmente explicable, ya que el 
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diámetro de los poros era muy pequeño comparado con el tamaño de grano de 
la HA sintetizada. Para lo cual se hace necesario sintetizar HA nanométrica y 
poros en las placas de Si mayores e iguales a 5 µm.  
 
En la figura 4.47 se puede ver también algunos gránulos blancos, los cuales 
corresponden a restos de HA que quedaron luego del proceso de centrifugado, 
pero se notan muy superficiales, no pudieron penetrar en los poros. 
 
También se realizaron algunos ensayos de cultivo de células directamente 
sobre los sustratos porosos, la información concerniente a este estudio se 
muestra a continuación. 
4.9 Ensayos con Células (Osteoblastos) 
Nuestro grupo de Investigación facilitó algunas muestras de SP a la 
universidad Javeriana, facultad de odontología. En dicha facultad, la Ph.D. 
Sandra Gutiérrez con ayuda de algunos investigadores  llevaron a cabo el 
proyecto titulado: 
 
SINTESIS DE HIDROXIAPATITA SOBRE SILICIO POROSO COMO 
MATERIAL-BASE PARA SUBSTITUTOS OSEOS Y DE ESMALTE  CON  
FINES RESTAURATIVOS ORALES 
 
Toda esta investigación se encuentra en la memoria del XXIII Encuentro 
Nacional de Investigación Odontológica. Asociación Colombiana de Facultades 
de Odontología ACFO. Memoria compilada el 25/09/2012. 
 
En dicha investigación se trazaron los siguientes objetivos: 
 
Analizar la capacidad de crecimiento de los osteoblastos sobre diferentes 
materiales con el fin de determinar cuál de estos, fuese el más  adecuado para 
la fabricación de andamios tridimensionales que permitieran la regeneración 
ósea, para ello, se  fabricaron estructuras tridimensionales con SP, 
hidroxiapatita y colágeno. Como control se elaboraron estructuras en hueso 
bovino. Posteriormente, se determinaron la toxicidad de los materiales 
sembrando sobre estos osteoblastos primarios obtenidos de remplazos 
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articulares. Se evaluó la morfología celular por  microscopía  electrónica  de  
barrido  y  la  viabilidad  celular  por  microscopia  confocal  utilizando  el  kit  
live/dead®cell viability  de invitrogen. 
 
Los resultados arrojaron crecimiento de osteoblastos en todos los materiales, 
presentando diferentes morfologías que iban desde osteoblastos con forma 
redondeada hasta células totalmente planas con extensiones (filopodias) de 
diferentes tamaños  formando varias  capas. La viabilidad celular fue positiva 
para todos los materiales, lo cual indicó que ninguno de los materiales usados 
produjo citotoxicidad a los osteoblastos. 
 
En las figuras 4.48 y 4.49 se muestran el cultivo de células regeneradoras del 
tejido óseo, depositadas sobre los sustratos de SP. 
 
Figura 4.48 Micrografía de Osteoblastos sobre Silicio Poroso. 
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Figura 4.49 Micrografía del cultivo de células regeneradoras del tejido óseo depositadas sobre 
Silicio Poroso. 
 
La conclusión de este proyecto, valida nuestro trabajo en cuanto a toxicidad, la 
doctora Olga en su trabajo termina diciendo. ―Este estudio mostró crecimiento 
de los osteoblastos y su viabilidad en 4 diferentes materiales con diferente  
composición  y  características  lo  cual  sugiere  que  estos  materiales 
(incluyendo el SP elaborado en esta investigación)  pueden  ser  usados  en  un  
futuro  como  andamios  con  propósitos  de regeneración ósea en el área 
odontológica y médica‖  
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CAPITULO V 
Conclusiones 
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5.1 Conclusiones 
 En el marco de este trabajo, se fabricaron muestras de SP variando en 
un amplio rango los parámetros de síntesis como: Densidad de corriente, 
tiempo de anodización y concentración de la solución, obteniendo 
superficies caracterizadas con nano y macroporos. 
 
 A partir de las curvas Corriente en función del potencial se logró 
estudiar en detalle el comportamiento electroquímico de las 
concentraciones del HF y el surfactante: etanol y DMF. Con lo anterior 
se evidenciaron las regiones correspondientes a la formación de poros y 
la del electropulido, indispensables para la optimización de los 
parámetros de síntesis. 
 Para la muestra de HF: etanol [1:2] se encontró que el régimen de 
electropulido ocurre para una J=63 mA/cm2 y un Potencial de 1,36V. 
 Mientras que para la muestra HF: etanol [1:3] se encontró que el 
valor de J estuvo alrededor de 116,54 mA/cm2 y un potencial de 
6,43V para la región de electropulido. 
 
 Se obtuvieron muestras de SP con característica mesoporosa para una 
concentración de [1:9], densidades de corrientes entre 2 mA/cm2 y 4 
mA/cm2 y tiempos no superiores a los 60 min. Estos poros presentaron 
profundidades entre los 10 nm y 20 nm, con diámetros inferiores a 1 µm. 
Usualmente estas estructuras se alojan sobre otras que presentan 
craqueos con profundidades cercanas a los 1200 nm.  
 
 Muestras con superficies macroporosas se obtuvieron  a partir de los 
parámetros: concentración de [1:7] (HF:DMF), densidad de corriente de 
alrededor de 8mA/cm2 y tiempos de 60 min a 120 min.  
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 A partir de Microscopía de Fuerza Atómica fue posible observar  que la 
forma del poro en la superficie, para las muestras fabricadas usando 
DMF, presentaban una tendencia esférica irregular; Por otra parte se 
observó para algunas estructuras porosas la presencia de 
subestructuras,  dentro de las cavidades que conforman la superficie del 
poro. 
 
 A partir de medidas de AFM, se pudo establecer que las superficies de 
poros, craqueos y electropulido suceden con un espesor entre 1 µm y 1,2 
µm de la superficie de la oblea de Si. 
 
 A partir del estudio de Difracción de Rayos X, se pudo corroborar la 
aparición de la fase porosa en las muestras de SC, luego de ser 
atacadas, caracterizado por la aparición de la fase SiO2 y el corrimiento 
a valores mayores de 2 a partir del pico principal de Si (69,12). 
 
 Las medidas de reflectancia permitieron entender que el porcentaje de 
reflectancia disminuye a medida que el poro se vuelve más grande, 
observándose oscilaciones bien definidas para las muestras con poros 
del orden nanométrico (muestra m5b, figura 4.40) y poco definidas para 
muestras macroporosas (muestra m6c, figura 4.41). 
 
 Los ensayos elaborados por el grupo de Odontología de la universidad 
Javeriana permitieron corroborar que las superficies porosas elaboradas 
en el marco de esta tesis cumplen con los requisitos mínimos para el 
crecimiento de HA y su aplicación en el cultivo de células 
mesenquimales en dichos sustratos. 
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CAPITULO VI 
Perspectivas 
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 6.1 Perspectivas y Recomendaciones 
La proyección de este trabajo a largo plazo y del grupo de investigación 
Materiales Nanoestructurados, dirigido por el Dr. Anderson Dussán de la 
Universidad Nacional de Colombia es el de poder realizar una segunda fase 
del proyecto para posibilitar aplicaciones referidas a los implantes y estudiar  
su evolución. Por el momento el grupo se ha dedicado a esta primera fase de 
caracterizar y encontrar los poros adecuados para la correcta inclusión y 
nucleación de HA. 
En el momento de intentar reproducir estas muestras, es necesario, que las 
obleas de Si tengan las mismas características que las usadas en esta 
investigación, algunas de esas características relevantes son: dopaje, 
resistividad, orientación cristalográfica, espesor y conductividad. El área de 
ataque también interfiere así que no se debe modificar, las concentraciones de 
los reactivos empleados y por supuesto el tiempo de anodización. Todo este 
procedimiento es recomendable hacerse con un potenciostato-Galvanostato que 
controle tanto la corriente como el voltaje y por supuesto los tiempos de 
ataques. En un potenciostato se pueden hacer pasos de potencial y pulsos 
galvánicos recurrentes con los que se podrían obtener mejores estructuras. 
Cabe notar que la universidad Javeriana-Bogotá, en la división de odontología 
y ciencias básicas, usó varias de estas muestras, para la deposición de células 
(osteoblastos), encontrando que las células se reproducían en dichos sustratos 
sin que presentaran efectos secundarios. En contraste, para que fuese posible 
la reproducción celular, se agregó un líquido fisiológico sobre los sustratos y 
luego se cultivaron las células. Las investigadoras principales en realizar dicho 
estudio fueron Sandra Yaneth Perdomo y Sandra Yaneth Gutiérrez.  
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CAPITULO VII 
Participación en Eventos y 
Trabajos Presentados 
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7.1 IV Encuentro Colombiano de Micro y  
Nanotecnología 
En este evento que se realizó en la Universidad Javeriana-Bogotá del 10-11 de 
Octubre de 2013, se presentó una charla titulada: 
PREPARCIÓN Y ESTUDIO DE LA MORFOLOGÍA DE SILICIO POROSO 
PARA SU POSIBLE USO COMO SUSTRATO EN EL CRECIMIENTO DE 
HIDROXIAPATITA. 
La certificación de dicha participación se muestra a continuación: 
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7.2 III Congreso de Ingeniería Física 
Este evento se realizó en la Universidad Eafit de la ciudad de Medellín del 10-
14 de Septiembre de 2012, en el que se presentó un trabajo en modalidad de 
poster, el cual titulamos: 
STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF 
HYDROXYAPATITE ON POROUS SILICON FOR BILOGICAL SYSTEM 
APLICATION. 
El poster presentado fue el siguiente: 
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La certificación de dicha participación se muestra a continuación: 
 
 
 
 
 
Capítulo VII 129 
 
 
7.3  Paper en la revista Momentos de Ciencia 
Considerando el avance que ha tenido la revista Momentos de Ciencia en los 
últimos años, decidimos presentar un artículo en dicha revista el cual se 
encuentra en revisión, titulado: 
PREPARACION Y ESTUDIO DE LA MORFOLOGIA DE SILICIO POROSO PARA SU 
POSIBLE USO COMO SUSTRATO EN EL CRECIMIENTO DE HIDROXIAPATITA 
 
